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Capitulo 1

Objetivos

Disefiar y montar una microplanta para el estudio de sélidos cataliticos acoplado a un
cromatégrafo de gases, empleando un reactivo en fase gaseosa, que servird como

precursora para la industria.

Resumen

El desarrolio de equipos para la evaluacion catalitica de s6lidos porosos y no porosos ha
sido una herramienta muy Gtil para el conocimiento a fondo de esos materiales, sin
embargo desde sus primeros intentos en México a mediados de los afios setentas, muchas
han sido las transformaciones que sobre ellas se ha logrando. En el presente trabajo se
describe la construccién e instalacion de una microplanta de metal-vidrio que opera a flujo
continuo y presién atmosférica asf como su evaluacién con un sélido poroso {un catalizador
dcido CF3SOsH) y Jsopropanol para dar lugar al propeno. Se presenta un el estudio

detallado del costo actual para el desarrollo de este tipo de equipos




Introduccién

Las primeras microplantas cataliticas para medir actividad de sélidos porosos se instalaron
en Francia y Espafia a finales de los afios 50 y principios de los afios 60, pero fue en Francia
donde se dedicaron principaimente a la catélisis.

En México se instalaron a mediados de los afios 70, en el Instituto Mexicano del Petrdleo,
entidad que se dedica a la investigacin y desarrollo de catalizadores para utilizarlos en la

industria petrolera.

Actualmente existen este tipo de plantas en la Universidad Auténoma Metropolitana, la
Universidad Nacional Auténoma de México, en la Universidad de Puebla y en el

Tecnoldgico de la ciudad Madero, Tamaulipas.

En un principio estas plantas eran fabricadas en vidrio, razén por la cual existian numerosas
limitantes, solamente se podian operar a presién atmosférica y con condiciones muy suaves,
la tensién que sufrfan al estar unidas a un rack metlico, ocasionaba que frecuentemente se

fracturaran.

El reactor generalmente era de cuarzo, pudiéndose lograr reacciones a temperaturas
cercanas a 500 °C, mientras que en las de vidrio no podian soportar temperaturas tan
extremas debido a que éste se reblandecia

La aparicién de nuevas tuberfas, vdlvulas, medidores de flujo, medidores de presién y
nuevas versiones de vilvulas para el control de flujos finos (vélvula de aguja), originaron
una nueva generacién de plantas que fueron mejorando los resultados de las mismas. Hoy

podemos obtener mayor informacién con menor margen de riesgo y error.




La importancia de estas plantas es que se puede trabajar con sélidos POrosos ¥ no porosos,
en lecho fijo, pero lo més significativo es que pueden operar en flujo continuo.

Actualmente se puede trabajar desde temperatura ambiente hasta 630 °C, los flujos pueden
ser variables, introducirse mezclas de reactivos, mezclas de gases y las presiones de
operacién pueden llegar hasta de 25 Kg / cm’

En esta planta se labora en intervalos de mililitros y gramos de catalizador, mientras que en
las plantas piloto, sélo en orden de litros y kilogramos.

Para un adecuado escalamiento en la implementacitn:
Microplanta — Planta piloto —> Semindustrial — Industrial

Los reactores pueden ser tubulares en acero inoxidable 316 o 304, de pared gruesa si se
trabaja a presiones elevadas, los didmetros son variables y adaptables a las condiciones
requeridas.

E! didmetro de la tuberia también es variable, se sujeta a las necesidades que se requieran,
as{ como al tipo de cuerda o selio que se utiliza entre €stas.

Podemos obtener datos cinéticos, liempos de contacto, tiempos de reaccidn, espacio
velocidad (en voliimen y en peso), relaciones de gases, flujos de compuestos organicos,
efecto acelerado de envcjecirﬁiento, envenenamiento del catalizador, p;'uebas de actividad
catalitica y pruebas de evaluacién acelerada.

Por medio de la experimentacién podemos conocer la actividad de un catalizador, su vida
media, el comportamiento a diferentes temperaturas, podemos modificar las cantidades de
catalizador en funcién de los reactivos, la cantidad del catalizador empleado es en pequefia

cantidad (0.5 g a 5 g), manejar diversas variables sin necesidad de un costo de operacidén

elevado.




La planta piloto genera abundante informacién de tipo industrial pero tiene la desventaja de
su elevado costo de inversion, el tiempo de arranque, as{ como sus condiciones, son mas
lentas y consecuentemente menos susceptibles a un cambio rapido.

Tienen asimismo la desventaja que su operacién es més complicada, y requiere mayor
voldmen, cualquier cambio o modificacién que se pretenda efectuar en la configuracion.

La importancia de las microplantas es su versatilidad. Una sola persona puede trabajar con
varios catalizadores simultineamente y obtener resultados en un solo dia, mientras que en
la planta piloto esto es imposible. La microplanta no tiene ni requiere controles tan
precisos, pero proporciona abundante informacion.

La limitante de las microplantas son fundamentalmente las razones fisicas, ya que no se
puede preveer el comportamiento real de un catalizador debido a que la carga de éste
{orden), como cantidad y acomodo son totalmente diferentes. En estos casos no existe
destruccién, compactacién o fatiga por e! reducido voldmen o peso, ni canalizaciones.
Pueda opera con tiempos de contactos muy variables, lo cual esto no se puede lograr en una
planta industrial, ya que la importancia principal es el volumen de produccién.

La informacién que proporcionan las microplantas es muy ripida, ya que las prucbas son
obtenidas inmediatamente después del proceso.

El principal parimetro es conocer en forma ripida si la materia en gestién funciona o no
como catalizador o reactivo, se pueden obtener otros parimetros adicionales, solamente hay
que efectuar variaciones en flujos, temperaturas, composicién de gas, tiempo de contacto,
etc.

Cominmente se considera que este lipo de plantas requiere una reducida inversidn, pero

solamente acontece esto si se compara con el costo de inversién de una planta piloto.




Este tipo de planta es limitada y puede considerarse que su aplicacién y uso es casi

exclusivamente para investigacién.




Capitulo Il CONCEPTOS TEORICOS

Generalidades de un catalizador'

El término catilisis se utiliza para designar al conjunto de procedimientos y conocimientos
que posibilitan el incremento notorio de la rapidez con la que transcurre una reaccién.

La presencia de un catalizador en un sistema de reaccion puede dar lugar a la formacién de
nuevos productos, mientras que con la ausencia de éste seria dificil o imposible su
aparicién.

Un catalizador® es una entidad que cambia la rapidez de la reaccin quimica, patticipando
parte intimamente en ella, pero sin llegar a constituir un producto de la misma.

De acuerdo con la teoria del “compuesto intermediario”, puede interpretarse que el
catalizador forma parte de uno de los reactantes, formando un complejo que dismunuye la
energfa libre de activacién, en la transformacién y facilita los caminos de reaccion que en
su ausencia serfan de escasa significacién. La ruptura del complejo debe liberar al
catalizador sin alterarlo para que pueda seguir funcionando, como tal.

En téminos de la teorfa de tramsicién, la accién principal del catalizador estd en la
disminucién de la barrera de energfa potencial que los reactantes deben de alcanzar
posteriormente vencer y formar los productos. En la prictica industral, un catalizador se
utitiza para aumentar la rapidez de una reaccién quimica o para modificar la selectividad de

un producto determinado.

! Linarte Ricardo y Jesis Blanco. Catdlisis Fundanmentos y aplicaciones industriales Ed. Trillas. México 1976
2 Maron & Prutten. Fundamentos de Fisicoguimica, ed. Limusa Noriega Editores, México 1996, 813-844
pags.
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Catdlisis y termodindamica’

E! estudio termodindmico de una reaccién quimica, no solamente suministra informaci6n
sobre la viabilidad de la misma, sino que aporta datos de gran interés para el conocimiento
general del sistema. La determinacién del calor de reaccion y de la conversién de
equilibrio, son etapas fundamentales en cualquier estudio de una reaccién quimica.

El catalizador en un medio de reaccidn, se limita a aurnentar ta rapidez de transformacidn,
pero no modifica las variables termodindmicas.

Un catalizador no puede llevar a cabo reacciones termodindmicamente imposibles.

El valor de la constante de equilibrio de una reaccién quimica es independiente de cualquier

fen6meno catalitico. Considerando el sistema reversible elemental:

i
A+B =—= (+0D
K2

En el equilibrio se tendra:

_k, _[cIo]
= A

Dado que la constante K no se altera por la presencia de un catalizador, éste debe aumentar

la constante de rapidez K, y de forma proporcional la correspondiente a la reaccién inversa

cn Kz.

Cuando la velocidad neta del sistema es nula, se alcanza la conversién de equilibrio.

3 Linarte Ricardo. Tesis doctoral, Ly6n Francia (1971)

1!




Esta conversién, que determina la extension de la reaccidn, se calcula a partir de la
constante de equilibrio y por tanto, su valor tampoco es afectado por la presencia de un

catalizador. En la (Figura 1 y 2) podemos observar como se incrementa la conversidn a raiz

de fa temperatura y catalizador.

Conversitn
de equilibrio

Con Catalizador
I e
td
,
’,
rd
s :'\

= 4 . .

€ ;S Sin Catalizador
E ¥

a

> ]

2 I

6 1]

Tiempo ——

Variacién de la conversién con el liempo de reaccidn en
un sistema con y sin catalizador.

Figura 1
T Conversi6n de equilibrio
Conversidn mixima con
Catalizador
= -
kel -
4 i Conversién mixima sin
& ’ Catalizador
G /
© ’
’
’
’
/
Temperatura —d
Aumento de la conversidn en ciertas reacciones al utilizar un
catalizador aumentando la temperatura
Figura 2
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La reaccién catalizada presentard evidentemente, mayores valores de conversion respecto al

sistema no catalizado para tiempos inferiores al necesario, con el objeto de alcanzar el

equilibrio termodindmico.

El incremento de la rapidez de un proceso quimico mediante el aumento de la temperatura
de operacién, puede dar lugar a descomposiciones parciales de los productes ylo
disminucién de la conversién real de equilibrio.

El calor de reaccién en un sistema catalitico es el mismo que corresponde 2 la reaccion no
catalizada. Es decir, la cantidad de energia que desprende o absorbe una reaccion quimica,
depende exclusivamente de la naturaleza de fos reactantes, productos y de la temperatura,
ademds de 1a presién en que se encuentre el sistema. Cuando el proceso se Jleva a cabo a

presidn constante, el ealor de reaccién es igual al cambio de entalpfa del sistema A Hg

Conceptos de catlisis®
Catdlisis homogénea

Los reactivos y el catalizador constituyen una misma fase, La velocidad es generalmente

elevada.

Catqlisis heterogénea

El catalizador es insoluble en los sisiemas quimicos reaccionantes. Existen dos fases y una

superficie de contacto. La reaccion se llevaa cabo en la superficie de contacto.

4 Bowser. James R.Inorganic Chemistry.Brooks. Cole publishing Company United States 1993




Generalidades de plantas piloto

Concepto

Una planta piloto se considera una unidad de proceso relativamente pequefia que contiene
todas las etapas principales de un proceso en la cual se realizard una investigacién
“experimental.”

Los experimentos en plantas piloto, son ain probablemente conducidos en base a los
principios de prueba y error, ya que en €stos se ve st el proceso podrd escalarse a nivel
industrial y si resultard o no rentable, aunque con cierto margen de error.

Se ha escrito bastante acerca de disefio, operacién y desarrollo del proceso de plantas
piloto, pero el tratamiento ha sido descriptivo mds que cuantitativo, ya que generalmente se
describe cémo se puso en operacién una planta, pero no describe las plantas que no han
funcionado.

Los experimentos en plantas piloto son particularmente ¢ostosos y consumen mucho
tiempo. El objetivo de una planta piloto es llevar a cabo todas las pruebas posibles haciendo
las modificaciones al proceso, para que éste resuite lo mas eficiente posible, menos
compleja su operacién y maximizar las posibles ganancias, obteniendo toda la informacién
necesaria de un proceso dado en distimas condiciones, empleando un andlisis estadistico
para apegarse a la realidad.

Generalmente se desea obtener el disefio de una planta piloto que pueda ser multifuncional,
y asi realizar muchas pruebas y abaratar el costo de ésta.

La planta piloto se puede considerar como el modelo mas aproximado a la realidad de un

determinado proceso.
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Tipos:

Las dimensiones serdn lo mas pequefias posible (para abaratar costos) pero nos deberdn
proporcionar la informacién necesaria o requerida para un proceso dado, con un grado de
incertidumbre relativamente bajo para poder escalarla a nivel industrial.

Siempre surgen problemas para poder transferir cualquier proceso nuevo, de escala
laboratorio a escala industrial, una planta piloto nos proporcionard informacion necesaria
para determinar si serd viable o no su escalamiento.

Es sumamente importante efectuar pruebas para su escalamiento, y pese a que la planta
piloto proporciona una idea mas real de éste, constituye una inversién mayor para su
construccién, razén por la cual se propone una microplanta piloto que es menos costosa que

una planta de mayor tamafio y nos puede proporciona casi los mismos resultados.

Funcién: Plantas piloto y modelos

El comportamiento de los datos obtenidos en una planta de escala pequefia “piloto”,
correctamente disefada y operada, siempre tendri mayor exactitud y mayor confiabilidad
que los datos de escalamiento en un banco de laboratorio © derivados por cilculo de

correlaciones generalizadas.

Una planta piloto se emplea en ingenieria quimica para dos propdsitos principales:
2) Como precursora de la planta de produccion industrial. la cual adn no se ha
construido.
En este caso, el equipo a escala se denomina "PLANTA PILOTO", y su funcidn

principal es suministrar datos de disefio para la planta industrial.
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b) Estudiar ¢! comportamiento de una planta ya existente, en la cual la unidad
pequeiia es una reproduccién a escala se denomina “MODELO".

Su funcién principal s exhibir los efectos del cambio en condiciones de operacién,
en el cual se pueden efectuar mejoras durante el proceso.

Las funciones de “plantas pilotos”, pertenecen principaimente al desarrollo de un
proceso, mientras que las de “modelo” de una planta ya existente, pertenecen al

estudio del propio proceso.

Desarrollo del proceso

Una planta piloto es empleada para recabar informaci6n que no puede obtenerse por algin
método mds econdmico yfo mds ripido.

Cuando se desarrolla un nuevo proceso quimico, es necesario reproducir el proceso
completo a escata de planta piloto con el fin de obtener datos de disefio.

Los puntos de la planta que no puedan ser disefiados suficientemente cerca de experiencias
pasadas, principios conocidos y/o sobre las bases de los datos obtenidos en el laboratorio
necesitan invariablemente llevarse a escala piloto.

Los diagramas de flujo se utilizan para presentar los balances de materiales y energéticos.
El proceso es desglosado en una serie de operaciones o procesos unitarios seleccionando un
tipo de equipo especifico para cada etapa. Después de escogido el equipo que se utilizard es
necesario obtener todos los datos posibles para disefiar cada componente, los cuales
incluiran balances de materia y energia, propiedades quimicas, fisicas y termodinimicas,
materias primas, compuestos intermedios y productos finales, velocidad de la reaccibn,

coeficientes de transferencia de masa y calor, requerimientos de potencia, velocidad de

corrosidn, etc.




Los datos requeridos para la seleccién de cada parte del equipo pueden clasificarse en seis
Srupos:

a) Datos de experiencias pasadas.

b) Datos obtenidos en reportes de laboratorio o que pueden denivarse de ellos.

¢) Datos de la literatura.

d) Datos que pueden aproximarse para propésitos de disefio por medio de relaciones

termodindmicas,

e} Datos obtenidos mediante investigacion posterior en el laboratorio.

f) Datos pricticos que se consideraran necesarios para propdsitos de diseno.

La informacién sobre este Giltimo solo puede determinarse en una planta piloto.

El estudio preliminar de la ingenieria, ccasionalmente puede sugerir que no todos los
experimentos son necesarios estudiarlos en planta piloto.

En los procesos nuevos, pueden realizarse operaciones unitarias estindar en su totalidad, las
cuales son bien conocidas y las plantas pueden ser confiablemente disefiadas sélo con los
datos de laboratorio, como regla, una o dos operaciones criticas de los procesos nuevos, son
seleccionadas para un estudio en escala de planta piloto, si es necesaro, se desarrollan otras
etapas del proceso con el fin de suministrar material para las operaciones criticas o tratar
con los productos.

La planta para tales operaciones como las auxiliares no siempre necesitan ser disefiadas

especialmente con este propdsito, pero debe radicar cualguier utilidad general o equipo

improvisado de tamaiio que le ayude a ser util.
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Este equipo no nos proporcionard todos los datos, en cambio las plantas piloto deberan
proporcionarios.

En pruebas de proceso continuo en escala piloto algunas veces s bueno ejecutar las etapas
preliminares en un sistema BATCH, acumular bastante producto intermedio para poder
llevar a cabo una operacién continua sobre aquella etapa del proceso, en la cual las
operaciones son criticas y después someter ¢l efluente, a un posterior tratamiento mediante
procesos BATCH, con el fin de obtener el producto final.

No siempre es necesario una reproduccién completa en miniatura de fa planta que va a ser
estudiada, pero mientras se pueda disponer de mayores partes de 1a planta en estudio, mas
se acercard la informacidn a la realidad.

Una planta piloto, es probable que brinde la cantidad méxima de informacién, si los
componentes criticos se disefian y operan de acuerdo a la teoria del modelo.

La primera etapa es derivar los criterios de similaridad, las cuales gobiernan las operaciones
o procesos que van a ser estudiados a pequefia escala, estos pueden obtenerse del andlisis
dimensional o de las ecuaciones diferenciales fundamentales del proceso.

Un estudio de los criterios de similaridad, revelard las condiciones bajo las cuales el
modelo deberia probarse para que los resultados puedan simular aquellos que se obtuvieron
bajo condiciones dadas en la escala industrial.

Ademds, mostrard si hay probabilidad de (ser efectos) escalar, en este caso serd necesario
aplicar correcciones a los resultados de planta piloto, antes que se emplee para el disefo de
escala total.

Finalmente, un estudio como tal revelard aquellos casos burdos, en los cuales dos 0 mis
criterios de similandad son incompatibles y donde consecuentemente no es posible

transponer los resultados obienidos con los que se obtendrian en una escala mayor.




En estos casos los experimentos con una unidad a escala, sobre un intervalo de condiciones
suficientemente amplios, pueden proporcionamos ampliamente informacion para el disefio
de la planta.

El método mias seguro de evaluacién de los efectos de escala que permitan por
incompatibilidad de criterios de similaridad, es “escalar” un proceso por etapas 2 través de
dos o tres plantas piloto que aumenten de tamafio, esto obviamente encarece la

investigacion,

Estudio del proceso

Por estudio de proceso se entiende ¢l exdmen y mejoramiento del proceso existente o el de
la planta.

E! objetivo principal de utilizar ¢l modelo, es determinar el efecto de las modificaciones de
disefio, efectuar cambios en condiciones de operacidn sin incurrir en la dependencia o para
evitar e] riesgo de tener que efectuar los cambios cuando la planta ya este construida.

Los cambios en las condiciones de operacién de una planta pueden daifiar la capacidad de
produccién para lo cual fue disefiada, la teorfa del modelo indica las condiciones necesarias
para esta reproducibilidad.

Un modelo de una planta de produccién, puede proporcionar datos valiosos de avance sobre
el efecto de los cambios propuestos en a operaci6n.

La planta piloto es sumamente til para resolver problemas que s¢ presenian y presentaran
en condiciones de operacién, al ser muy versatil y poderse modificar las condiciones de
operacién con facilidad, permiten corregir pardmetros que a escala mayor la operacién

prueba-error serian muy costosas, peligrosas y complicadas.




Aparte de las variables econdmicas que nos proporciona este tipo de plantas acerca de un
proceso, nos sugiere las posibles zonas de riesgo y los puntos criticos, los cuales habrd que
reforzar para que no ocurra ningdn accidente de consideracién, proporciona un
entrenamiento bésico para la produccién, finalmente cuando fa planta en escala industrial se
construye y se pone en operacién, la planta piloto llega a ser un modelo de trabajo donde
las caracteristicas del proceso pueden estudiarse y repoducirse posteriormente a un costo

relativamente bajo.

Principios del escalamiento

Escalamiento

Es el traslado a diferentes tamafios de algin equipo de proceso, de acuerdo a las
necesidades de capacidad y cantidad del producio deseado.

Para tal efecto, es necesario considerar que no se trata de multiplicar por medio de un factor
proporcional las variables del equipo para encontrar el tamaiio de éste; no es tan sencillo, ya
que no hay una relacién directamente proporcional entre esta variable de disefio, hay que
encontrar una interrelacién entre todas las variables.

Algunas veces un proceso que es satisfactorio en planta piloto, crea problemas en la escala
mayor y ocasionalmente se presenta Jo contrario.

El enfoque de Ia teorfia modelo, es predecir efectos de escala y determinar las condiciones
bajo las cuales el comportamiento de un modelo, proporciona una prediccién confiable del
desempefio del prototipo.

Los métodos cuantitativos para correlacionar el comportamiento de modelos y sistemas “
escala total” han sido aplicados en otros campos de la ingenieria donde se requiere utilizar

un analisis matematico complejo; aplicado a planias quimicas, estos métodos sefialan la
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posibilidad de factores de mayor escalamiento, plantas piloto més pequefias, mis baratas y
resultados miés dependientes.

Un investigador siempre formula sus resultados experimentales en términos de grupos
adimensionales, en el que supone una regla de escalamiento para un sistema particular, con

el que ya se ha experimentado.

Meétodos de escalamiento

Geoméirico:

Consiste en encontrar una relacién comdn entre todas las dimensiones.

Dindimico:

Establecer una relacién constante de las fuerzas involucradas en el proceso y que estan
relacionadas con nimeros adimensionales.

Cinematico:

Una relacién constante de todas las velocidades.

Utilidad del escalamiento

La aplicacién de la teoria del modelo de escalamiento de plantas quimicas y procesos, estd
atrayendo la atencién, ya que es bien sabido que los experimentos a escala pequeiia no .son
siempre una guia confiable para los resultados en gran escala.

El escalamiento es de gran importancia en la industria ya que evita el uso de experimentos
generalmente de tipo aleatorio, de las diferentes variables que involucra el proceso, los

cuales repercuten en demasiado tiempo y costo.




Metodos analitices

Cromatografia **

La cromatograffa es una técnica que permite separar e identificar los componentes de una
mezcla de compuestos quimicos, La muesira es distribuida entre dos fases, una estacionaria
y otra mévil, de tal forma que cada uno de los componentes de la mezcla es selectivamente
retenido por la fase estacionaria. La separacién se lleva a cabo en una columna tubular
rellena de un sélido poroso finamente dividido, el cual puede actuar como fase estacionania
propiamente dicha o como soporte de una fase estacionaria liquida. También se puede
separar utilizando como fase estacionaria papel filtro o un sélido finamente dividido
colocado en forma de capa fina sobre una placa de vidrio. Estos tres tipos de cromatografia
se basan en los mismos principios fundamentales, y se conocen respectivamente como
cromatografia en columna, en papel y de capa fina

La fase estacionaria serd la columna con el empaque apropiado, y la fase mévil serd el

eluyente, empujara a la muestra a través de la fase estacionaria.

Cromatografia de gases

Un cromatégrafo de gases consiste en varios médulos bésicos ensamblados:
1} Tanques: Proporciona un gasto o flujo constante del gas transportador (fase mévil).

2) Inyector: Permite la introducci6n de vapores de la muestraen la cortiente de gas que

fluye

$ Harlord, Macnari. Cromaiografia Liguida de Alta Presién, Secretaria General de la Organizacidn de Estados
Americanos, Estados Unidos. 1980
§ Vogel. Arthur. Textbook of practical of practical organic chemistry, £d. Longman Scientific & technical,
Londen. England 1991
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3) Columna: Contiene la longitud apropiada de fase estacionaria.
4) Homo: Mantiene la columna a la temperatura apropiada (o a la secuencia del
programa de temperatura).
5) Detector: Detecta los componentes de la muestra conforme eluyen de la columna.
6) Registrador: Provee una sefial legible proporcional en magnitud a la cantidad de

cada componente.

Sistema de inyeccién de muestra

La muestra es inyectada con una jeringa a través de un septum de goma autosellante, a un
alimentador de vidrio contenido en un bloque metalico, en cual es vaporizada e introducida
por arrastre de un gas hacia la columna. El blogue se calienta a una temperatura fija, con un
valor suficientemente alto para lograr vaporizar en forma casi instanténea a muestra.

Es necesario la reduccién del volimen cuando se trabaja con columnas capilares, esio se
logra mediante un inyector-divisor, esta técnica impide la sobrecarga de la columna, y

permite un andlisis fino.

Muestreador automitico

Un muestreador automdtico reduce las inyecciones y medidas manuales.

E! muestreador enjuaga la jeringa con una muestra nueva para lavar las trazas de la muestra
anterior, bombea la muestra nueva para humedecer la jeringa y eliminar por completo
cualquier burbuja, toma una alicuota determinada con precision y la inyecta al
cromatégrafo de gases. Los muestreadores automdticos tienen reproducibilidad mecénica y

son constantemente p]’CCiSOS, pero costosos.




Columnas empacadas

Las columnas empacadas se construyen con un tubo de acero inoxidable, cobre o vidrio.
Estas columnas se empacan con un soporie inerte, usualmente una tierra diatomacea con
didmetros de los poros que van de 2 pum en el material derivado del ladrillo refractario hasta
los 9 pum en los materiales de “ayuda filtros™.

Para algunas aplicaciones en particular, pueden necesitarse materiales de empaque
especiales. Para el andlisis rdpido a temperaturas muy por debajo de los puntos de
ebullicién de los componentes de la muestra, se utilizan esferas de vidrio (dsperas 0
texturizadas). Cuando se manejan muestras corrosivas se utilizan soportes de teflon
tamizados. En la cromatografia gas sélido el material de empaque es un adsorbente, como

el gel de silice, un soporte con fase enlazada o una malla molecular.

Columnas capilares.’

Estas columnas tienen un didmetro interno de | mm o menor, usualmente se construyen con
sflice fundida, que tienen un grado de entrecruzamiento en la matriz de silicon-oxigeno
mayor gue & vidrio comdn.

Las columnas se¢ pueden lavar con disolventes puros para eliminar contaminantes,
compuestos no volitiles y productos de pirolisis.

La mayor ventaja de las columnas capilares de gran longitud, ademas de la separacién, es el
aumento en la rapidez y exactitud de anélisis,

Las columnas capilares de gran calibre se encuentran disponibles en longitudes de 10 a 30

m.

T Zeeuw. R.CM. De Nijs. Wide-bore PLOT columns: Recent developments for the analysis of gases and
volariles, June, American Laboratory, 1991 pag 44-51
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La aptitud para manipular el espesor de la pelicula en forma reproducible ha conducido a la
preparacién de columnas disefiadas particularmente para cada caso, por ejemplo el anélisis
de mezclas muy voldtiles o de muy alto punto de ebullicién. El espesor acostumbrado para
la pelicula de fase liquida enlazada es de 1- 2 um, las peliculas mas gruesas (3-5 um),
permiten el andlisis de materiales voldtiles sin la necesidad de recurrir a temperaturas para

la columna por debajo del ambiente.(TA)

Hornos

Las columnas cromatogréficas se enrollan y se sujetan a una canasta que s monta en el
interior de un horno. El homo debe tener la capacidad de ser calentado y enfriado muy
répidamente. Esto requiere un flujo de aire adecuado y bien disefiado.

En la mayoria de los disefios, el flujo de aire pasa a través de las resistencias de
calentamiento, después por medio de deflectores que conforman la paste interior del horno,
pasan por la columna y de vuelta ak ventilador para recalentarse y recircular.

Las temperaturas se deben mantener lo més precisos que se puedan y la fluctuacién podré

ser de 2 °C.

Fases liquidas y seleccién de columna
La funcién de la fase liquida estacionaria es separar los componentes de la muestra en picos

perfectamente definidos. Adicionalmente, la fase debe tener una estabilidad quimica y

térmica razonable.
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Detectores para cromatografia de gases

Un detector, localizado en la salida de la columna de separacién, reacciona ante la
presencia de los componentes individuales conforme abandonan la columna. El volimen
del detector debe ser pequefio para prevenir el remezclado de los componentes separados de
la columna.

La salida eléctrica analégica del detector se amplifica y después se envia directamente a un
registrador de tira continua, o se convierte en una sedial digital y se envia a un sistema de
microcomputadora. Tal que el sistema puede procesar los datos, almacenarlos y presentar el
cromatogrdma con los resultados en una pantalla de video, 0 en un registro impreso.

Los detectores mds comdnmente empleados en este tipo de cromatografia son:

Detectores de conductividad térmica.

El detector de conductividad térmica TCD, utiliza un filamento catiente colocado en el flujo
de gas emergente. La cantidad de calor por conduccidn que pierde el filamento hacia las
paredes del detector depende de la conductividad térmica de la fase gaseosa. El filamento
puede ser construido con tungsteno metdlico, una aleacién de tungsteno-renio, o tungsteno
recubierto con oro; se calienta hasta una temperatura constante, pero menor al fojo opaco,
con una fuente regulada de corriente directa.

La pérdida de calor del filamento hacia el blogue metilico es constante cuando a través del
detector solamente fluye el gas portador, las conductividades térmicas del hidrégeno y helio
son una scis a diez veces mayores que la mayoria de los compuestos orgdnicos. Por lo
tanto, la presencia de cantidades pequefias de materiales orgdnicos, produce la disminucién
refativa de la conductividad térmica del eluyente de la columna. El filamento retiene mas

calor, su temperatura aumenta y su resistencia eléctrica sube y es registrada.




Detector de ionizacién de flama

El detector de ionizacién de flama (FID), afiade hidrégeno al eluyente de la columna, la
mezcla pasa a través del conducto de un mechero donde se mezcla con aire externo,
posteriormente se quema. Dos placas paralelas se montan arriba de la punta de la ltama,
provista de un electrodo cada una, entre los electrodos se aplica una tensidn eléctrica de
unos 400 V, lo que reduce ]a-resistencia entre los electrodos y produce una corriente de (-
102 A). Tal corriente proviene de los jones y electrones libres generados en la llama de
hidrégeno — aire.

Cuando entra en la flama material jonizable del eluyente de la columna, se quema y la
corriente aumenta notablemente, la corriente fluye a través de una resistencia externa, se¢
produce una caida de tensi6n (voltaje), se amplifica y finalmente se envfa a un dispositivo
de salida, un registrador 0 una microcomputadora. La aplicacién de una tension igual y
opucsta a la sefial de la llama de hidrégeno-aire, cuando s6lo pasa gas portador puro que
permite ajustar la linea base.

El FID esta contenido dentro de un duclo, para que las corrientes de aire no lo afecten, se
pueda calentar lo suficiente de esta forma evitar la condensacion de las gotas de agua en el
proceso de combustién. Un serpentin de encendido y un sensor de flama se colocan por
encima del mechero para reencenderlo si se extinguiera la flama.

E!l FID responde en forma proporcional al nimero de grupos — CH; — que entran a la llama
El FID tiene la ventaja y desventaja de no detectar algunos compuestos entre los que

destacan él agua, CO y el CO3, CS;, NH3, N;Q, NO, NO,, SiFs, SiCl,.




Detector de emisién termoidnica

Fl detector de emisién termoi6nica (TED), utiliza plasma de hidrégeno pobre en
combustible, una flama de baja temperatura que suprime la respuesta normal de ionizacién
en la misma con compuestos que no contienen hidrégeno o fésforo. Una bola o esfera de
silicato de rubidio no volatil se centra a 1.25 c¢m sobre la llama. En todos los demis
aspectos el arreglo fisico se asemeja al FID.

La esfera se calienta eléctricamente y puede ajustarse entre 600 y 800 °C. Esta opcidn
permite el ajuste de la temperatura de la esfera en forma independiente de la llama como
fuente de energia térimica.

Con un gasto o fiujo de hidrégeno muy pequefio, el detector responde a compuestos con
nitrégeno o fésforo. Al aumentar el tamafio del plasma y cambiar la polaridad entre la punta

del plasma y el electrodo colector provoca que el TED responda solamente a compuestos de

fésforo.




Los alcoholes ®

Los alcoholes son compuestos de formula genera ROH, donde R es cualquier grupo alquilo,
incluso sustituido. El grupo puede ser de cadena abierta o ciclico, puede contener un doble
enlace, un halégeno, un anillo arométice, o grupos hidroxilo adicionales.

Se clasifican como primarios, secundarios o terciarios, de acuerdo con el tipo de carbono
que tiene unido ¢l grupo ~OH.

Al ser el grupo funcional de los alcoholes, el grupo hidroxilo (-OM) determina las
propiedades caracteristicas de la familia. Las variaciones en la estructura del grupo R puede

afectar la rapidez de ciertas reacciones de alcohol.

Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de un alcohol se comprenden mejor, si partimos que un alcohel
estructuralmente es derivado de un alcano y del agua. Contiene un grupo lipofilico, del tipo
de un alcano, y un grupo hidroxilo que es hidréfilo, similar al agua. De estas dos partes
estructurales, el grupo —OH da a los alcoholes sus propiedades fisicas caracteristicas, y €l

alquilo es el que las modifica, lo que depende del tamafio y forma de este.

R-H H-OH R-OH

Alcano Agua Alcohol

El grupo —OH es muy polar y lo importante, es capaz de establecer puentes de hidrdgeno,

consigo mismo y similares ,y con moléculas, con otras moléculas neutras y con aniones.

¥ Morrison ¥ Boyd. Quimica ergénica Fondo Educativo Interamericano México 1986
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El comportamiento de los alcoholes en cuanto a su solubilidad también refleja la tendencia
a formar puentes de hidrégeno, los alcoholes inferiores son miscibles en agua, debido a que
Jas moléculas se mantienen unidas por el mismo tipo de fuerzas intermoleculares que las
del agua.
Existen tres caminos principales para obtener alcoholes simples (Figura 3):

a) Hidratacién de alquenos, obtenidos del craking del petr6leo

b) Proceso Oxo, de alguenos, monéxido de carbono e hidrégeno.

¢) Fermentaci6n de carbohidratos, con levaduras.

d) Relacién de grupos

Obtencién de alcoholes

Petrleo  _Crakng,,  RCH=(H, Hidrataddy RI}HCH},

0K0 h
Craking Adicién de Marconikey
RCH2CH20H
Potimerizacion de Reduccion
= ————— st e 30
Oty ZEE— OO =S s
larga de numeracign par

Hidratacion
Melazas <3——— (afa de azucar

CH3CH>OH /
Aceite de fuset Fermentacion

con levaduras  PZUicares

Alcohol etilico

Mezdla de alcohales 1es Nmidén ~<——— Granos

Figura 3
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En los hidrocarburos, los factores que determinan los puntos de ebullicién suelen ser

principalmente el peso molecular y la estructura.

Deshidratacién de alcoholes
La deshidratacién de alcoholes requiere l1a presencia de un 4cido y calor. En general, se
procede por uno de dos métodos:
a) Calentando el alcohol con écido sulfirico o fosférico;
b) Haciendo pasar el alcohol en forma de vapor sobre un catalizador, generalmente
alamina (AlO;), que a temperaturas elevadas, funciona como un icido de Lewis o por
medio de grupos — OH en su superficie, como uno de Lowry — Bronsted.
Los diversos tipos de alcoholes difieren ampliamente en su tendencia a deshidratarse

(Figura 4).
El orden de reactividades es:

Facilidad de deshidratacién de alcoholes. 3° > 2° > 1°

. 170 C
Alcohol etilico Etileno
OH 75% Ha804
————> CH;CH=—=CH
PN 140 C 3 b
Propeno

Alcohol Propilico

l  20H:S0: B
Ou Lall
8590 C (R,
CHy
Alcohol sec-butilico Iscbuteno

Figura 4
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Para la deshidratacién de alcoholes secundarios y terciarios, generaimeﬁte se acepia el
siguiente mecanismo. El paso (1) es una reacci6n acido-base rapida entre el alcohol y el
catalizador 4cido, que da el alcohol protonado y la base conjugada del 4cido. En el paso (2)
el alcoho! protonado sufre una heterélisis para generar el carbocatién y agua. En el paso
(3}, el carbocatién pierde un prot6n hacia la base y da ¢l alquenc.

En los pasos (2) y (3) de este mecanismo reconocemaos una especie de eliminacidn el
alcohol protonado como sustrato. El paso (1), sencillamente, es el prefudio ripido y

reversible que produce el verdadero sustyato,

—{-——‘—»f H:aq__.—:,.#&—l—* B~ Paso 1
||

H OH,

- +

*) Hio Paso 2
H (OH," H
N/
=3 (= + H:B Paso 3
™) / N\
5 f
Figura 5

De acuerdo con el mecanismo planteado (Figura 5) se establece que la deshidratacién es
catatizada por 4cidos; es decir, se necesita un 4cido para convertir el alcohol en la especie
protonada que puede sufrir la heterdlisis para perder la molécula de agua débilmente bisica.
En ausencia de acido, la heterdlisis requeriria la pérdida del ion hidréxido fuertemente
basico: El 4cido transforma el pésimo grupo saliente, -OH, en un buen grupo saliente: al ser
protonado, originando una especie OH," que al perderse en forma de agua, generando un
i6n carbonio que se podria transponer para formar un ion carbonio mas estable y producir el

alqueno mis sustituido, segiin regla de Saytzeff, el cual se transforma en un alqueno.
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Para los alcoholes més reactivos sélo necesita la presencia de 4cidos, aunque sea solamente

en trazas.
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Las arcillas

Las arcillas en su estado natural, estdn compuestas de uno o varios minerales y de otras
impurezas tales como: cuarzo, feldespato, piroxenos, rutilo y materia orgdnica

La naturaleza de la roca y el proceso de alteracién define las caracteristicas de los minerales
formados, su estructura y composicién quimica que suele expresarse en términos del
contenido de 6xidos bisicos como SiD3, Al;05, FeO, MgO, Ca0, K70, Na;O, TiO,, H:0 y

varios cationes

Estructura

El término "arcilla” generalmente se refiere a aluminositicatos, los cuales poseen particulas
en el rango de micrén donde son capaces también de exhibir intercambio catiénico, entre
las diferentes variedades de arcillas de la familia de los filosilicatos, por via de esta
orientacién estructural puede ser particularmente itil como catalizador y es calificado como
“arcilla mineral”. Asi los bloques de construccién bésico de més arcillas minerales esta
constituida por una lamina tetraedral de SiO, polimerizado y la lamina octaedral de
alimina. Existen dos arreglos fundamentales en la estructura de los minerales arcillosos con
alto grado de ionizacién de los cationes ¢ hidréxilos. La forma estructural delos silicatos es
el tetraedro (T), cuya composicién general es T 205 formado por un dtomo de silicio

localizado al centro y cuatro dtomos de oxigeno en las vértices y el octaedro de aléimina o

magnesio .

Clasificacion

Existen varios puntos de vista de las arcillas, como industrial, geolégico, estructural, etc.

Desde el punto de vista estructural, la relacién entre el namero de capas tetraédricas y
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octaédricas que constituyen una lamina de arcilla, permite clasificar a los silicatos
laminares como 1 ¢ 1 (T, 0) é 2: 1 (T. O. T) presentando ambos una estructura cristalina.
Cuando una capa tetraédrica se coordina con una octaédrica se forman las arcillas tipo 1: 1,
en este sentido la capa es octaédrica, se forman los minerales ltamados "kaolitas", entre los
cuales se encuentran la kaolita, nacrita, halioisita, asi como la metahalloisita cuya
composicion es A1;Si;05(OH); pero, si la capa es dioctaédrica, se forman los asbestos

MgSi;0(OH),, en donde el crisotilo y la amosita son ejemplos tipicos.

Por otro lado, los minerales arciliosos del tipo esmectita presenta una hoja compuesta por
dos capas tetraédricas y una octaédrica, constituyendo los silicatos minerales del tipo 2:1
dentro de los diversos tipos de minerales, la esmectita al cual comesponde la
montmorillonita presenta mayor interés, s¢ representa el grupo de las esmectitas con sus
diferentes subgrupos, todos ellos tipicos de minerales con estructura 2:1; 1o anterior se debe
a la estructura que presentan la cual les provec la propiedad de expandirse, ademds de su
gran abundancia en el pais.

El grupo esmectita constituye minerales con ciertas caracteristicas como es el espacio
interlaminar ocupado por cationes como sodio, potasio o calcio y moléculas de agua cuya
dimensién promedio es de 18 A: el tipo de esmectita varia con las condiciones geolégicas
variando su composicidn quimica.

Clasificacién estructural del grupo esmeclita.

La montmorillonita es un filosilicato del tipo esmectita su unidad laminar consta de tres
capas, una oclaédrica de hidrargilita-brucita [ANOH);- Mg(OH),]. incluida entre dos capas

tetraédricas de silicio y oxigeno, tales capas se combinan de tal forma que Jos extremos de
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“los tetraedros de silicio de la primera y tercera capa forman parte de las puntas de los
octaedros de la segunda capa, con 4tomos de oxigeno en lugar de oxhidrilos.
Bisicamente estos silicatos estin constituidos por A1;50,04(OH) su caracteristica principal
es su alta capacidad de expandirse cuando se suspenden en agua, la sustitucién de cationes
en la estructura de las esmectitas, da lugar a un desequilibrio y las laminas pueden presentar
exceso de cargas negativas por la sustitucién de ciertos 4tomos como A" por Mgy de
Si** por Al*?, las cuales se compensan por cationes localizados en la superficie de las hojas
generalmente Na* y/o Ca*?, a los cuales se denomina cationes iniciales, intercambiables o

de compensacién de carga,

Figura 6

Estructura de una esmeclita del tipo montmorillonita (Figura 6), en los sistemas
dioctaédricos como trioctaédrico la sustitucién catibnica y, consecuentemente, ¢l sitio
donde se encuentra localizada su carga pucde ser en la capa octaédrica o bien en la
tetraédrica, en ambos casos, la merfologia del espacio interlaminar, distribucién y nimero
de sitios andmalos resulta diferente y por ende las propiedades de las arcillas no son

iguales.

La bentonita sédica es usada como aglutinante, desintegrante en tabletas, para promover la
liberacién sostenida o la rdpida liberacién de drogas.
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La preparacién de arcillas pilarcadas (AP) o crosslinked smectites (CLS) se basa en el
fenémeno de expansién o "swelling" el cual, es un proceso reversible que sucede en la
hidratacién de cationes interlaminares, siendo el catién hidratado més voluminoso, ias
cuales actdan como sostén para mantener la estructura abierta y as{ obtener una estructura
con diferentes propiedades mediante la deshidratacién de los precursores, convirtiendo los

pilares hidroxilados en 6xidos estables

Aplicaciones

Entre las principales aplicaciones de la bentonita 4cida y modificada (pilareado) destacan
las de adsorbente y catalizador.

Adsorbente.

Los materiales altamente porosos poseen la propiedad de adsorber moléculas sobre su
superficie durante este proceso, la molécula se fija sobre la superficie del adsorbente
mediante fuerzas de Van der Walls, posteriormente se efectia una reaccién quimica entre
las moléculas adsorbidas y los dtomos de la superficie del adsorbente, este fendmeno es
conocido como quimisorcién y no va mds alid de la formacién de una monocapa en la
superficie: La adsorcién en las arcillas se atribuye principalmente a las fuerzas de atraccidn,
originadas por la falta de compensacién de cargas o enlaces de los éton.ws supetficiales,
esto genera una atraccién sobre las moléculas ubicadas més alld de los limites de la arcilla.
Catalizador.

La propiedad que la arcilla posee como catalizador, proporciona una trayectoria alternativa
con menor energia de activacién y por lo tanto un aumento en la rapidez de reaccién, La
arcilla presenta en su estructura cristalina sitios dcidos de Lewis y de Bronted- Lowry, al

remover ¢l agua conkenida en los espacios intercapa con tratamiento térmico, se generan
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sitios activos de Lewis, los cuales son determinantes en procesos quimicos que requieren de
condiciones 4cidas, estos también son responsables de la reactividad en Friedel- Crafis de
la arcilla,
En catdlisis homogénea, el catalizador es una molécula o ion en solucidn, en catdlisis
heterogénea, la reaccién se produce sobre una superficie. Puesto que las reacciones
heterogéneas requieren de energfas de activacidn mds bajas que las homogéneas, se ven
favorecidas por temperaturas bajas. Los mecanismos de las reacciones con catilisis de
superficie involucran una secuencia de elapas:

(2) Adsorcion del reactivo en la superficie,

{b) Reaccidn en la superficie

(¢) Desorcién de los productos.
Frecuentemente sucede que las reacciones realizadas por catalisis de superficie reducen su
rapidez por una acumulaci6n de las moléculas del producto. Las reacciones heterogéneas se
emplean en gran escala en la industria, tal es el caso de la del petréleo, donde se emplean

grandes cantidades de catalizadores s6lidos durante la “desintegracién térmica” de los

hidrocarburos.
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Capitulo 111 DESCRIPCION DE LA PLANTA Y SU FUNCIONAMIENTO
Consideraciones para el diseiio”

Se construyé un sistema de reaccién catalitica en fase gaseosa, de esta forma la adsorcion y
desorcién de la materia prima en la superficie del catalizador es mas homogénea y mas
répida, provocando que las reacciones sean mds selectivas, debido a que los sustratos y

productos son arrastrados por la cormiente gascosa ¥ MO permanecen reaccionando ©

interactuando con el catalizador.

Montado del equipo

Todas las vélvulas que se han puesto en el sistema cumplen un fin especifico: el de analizar
la materia pma, la reaccién, limpiar y purgar la microplanta.

Existen dos lineas de entrada independientes de gases que se pueden utilizar para adicionar
otro gas, que pudiera requerirse en la reaccién.

En el diagrama 1, se presenta las interconexiones, e instalacion de los equipos.

® Hougen, O. A. Y Watson, K. M. Chemical Process Principles, John Wiley, New York, Part 111 1959

39




Caja de control

Componentes imporiantes:

De la caja de control salen 9 conexiones, 4 termopares, 4 salidas de corriente (accionadas
por los controles) y una de alimentacién.

Los controles sirven para calentar y controlar la temperatura del proceso, lineas de
alimentacién, temperatura de reactor, temperatura de la vdlvula inyectora (al cromatégrafo);
los termopares registran la temperatura en cada una de las partes mencionadas, donde estin
instalados y envian la seiial al controlador integrador, este determina la velocidad de
calentamiento de acuerdo a respuesta entre la pérdida de calor y la ganancia ocasionada por
la resistencia utilizada para suministrarle calor, 1a accién que lleva a cabo es abrir o cerrar

el paso de corriente en cada uno de las lineas eléctricas de alimentacion a las resistencias de

calentamiento.

El cromatégrafe de gases

El cromatdgrafo de gases que se utiliza es marca: Varian Modelo 3800, cuenta con un
inyector, un detector de ionizacién de flama y la columna capilar marca HPY “Inowax” de
Polietilen Glicol, con una longitud de 25 metros x 0.2 mm 0.4 pm.”

El gas de arrastre es N, emplea H; y aire sintético para la ignicion.

La polaridad, ta afinidad y el tamafio de la molécula que presentan los productos y reactivos
permiten que exista una separacién marcada.

El cromatégrafo se enciende a la par de iniciar el proceso de activacién del catalizador.

" Zeeuw, R.C.M. De Nijs, Op.Cit. pag 23




Se debe utilizar un método que nos permitan observar claramente las distintas sefiales que
nos proporciona el detector; cuando estd listo, se debe verificar los gases y la materia prima
por separado, sin que pase por el lecho del reactor, donde se ha depositado el catalizador.
Una vez asegurado que no haya ningin gas que no sean los de purga y limpieza, movemos
las vélvulas de tal forma, que el gas de arrastre y la materia prima en fase vapor atraviese la
superficie del catalizador activado, ocurriendo la reaccién.

Se deben tener estandares, los cuales nos servirdn para determinar claramente que tiempo

de retencién (cada sefial) corresponden a reactivos o productos.

El reactor

El reactor debe ser hermético y de acero inoxidable, su longitud no debe ser mayor que 5
veces el didgmetro, el espesor de la pared no debe ser sobrestimado, ya que podria generar
muchos problemas de difusién del calor, ocasionando por ejemplo que tarde excesivamente
la transferencia de calor entre el exterior y €l interior. Y como ¢l termopar estd sobre la
superficie del catalizador {en €l centro del mismo) tardard mucho tiempo en registrar la
temperatura, entonces el controlador no cerrara el circuito en el momento precise, por
consecuencia siempre habra una oscilacion de temperaturas en el seno del reactor.

En el reactor se deposita el catalizador por la parte inferior, este estard soportado en una
malla metdlica fina (SS$-316), la cual debe ser fina para evitar que pase por ésta el
catalizador ocasionindo que se tape alguna conexidn 6 problemas futuros,

Es conveniente que a la salida del reactor se coloque un filtro (fibra de vidrio), para evitar
que particulas del catalizador sean arrastradas a las lineas, porque Ja vilvula inyectora tiene

un didmetro interior muy pequefo.
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Descripcion de la instalacién
La planta contard con tres lineas de alimentacion de gases:
1. H; de alia pureza (ONU-1049 AGA)
2. N, (ONU-1002 AGA)
3. Aire sintético de alta pureza. (ONU-1066 AGA)
Cada uno de los gases tiene diferente funcidn.
- El hidrégeno genera una atmdsfera altamente reductiva, que puede ser
explosiva, por 1o cual hay que tormar precauciones.
» El nitrégeno de alta pureza se utilizard como gas inerte, de purga, y de

arrastre, para asegurar que el sistema estd perfectamente limpio y no

existan fugas.

» El Aire sintético se utiliza como agente oxidante.

Cada linea de alimentacién proviene de los cilindros correspondientes a una presion
determinada, 1a cual esta regida por las necesidades del cromatdgrafo de gases, empleando
una tuberia de acero inoxidable de 1/8 de pulgada.

A estas lineas se les coloca una “tee”, para poder tener dos lineas de alimentacién de cada
uno de los gases.

Las lineas se llevan a la parte derecha de la planta, donde se ubicardn los controles para su
operacion.

Se forman dos grupos de tuberias que contarin con una linca de cada uno de los gases.

En las lineas de los gases antes de entrar al sistema de la planta, se pueden utilizar acero
inoxidable o bronce para las conexiones, por razones constructivas, economia y rapidez, en

este proyecto se utilizan algunas partes de bronce (se describen a continuacién).
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Las diferencias entre las conexiones de bronce y las de acero inoxidable, son
principalmente que las cuerdas tienen diferente grosor, esto es “cuerda fina o cuerda
gruesa”, por otra parte los ferrules (el medio sellante) son de distintas caracteristicas, los de
bronce tienen forma de barril, mientras que los de acero inoxidable tienen una forma
cénica, cada una de estas conexiones estin preparadas para sellar adecuadamente con la
correspondiente.

Cuando se usa alguna vilvula o conector dependiendo de que material este construido se
utilizan }os ferrules y las tuercas apropiados.

Cada uno de los gases del grupo 1 (N2, Aire, H») es manejado por un tubing de 1/8”, con
una valvula a cada linea, de esta forma se podra decidir con cual gas o mezcla de gases se
trabajard en la planta.

Se coloca una vélvula de paso de acero inoxidable de 1/87, la presion méaxima de operacion
es de 1500 psi (101 atm), marca “Hoke" modelo 7142g2y, que utiliza un pequefio tramo de
tubing para conectarla a una “Cruz * de bronce de 1/8", a ésta llegan las tres lineas de los
distintos gases, la “cruz” funciona como mezcladora de gases y union.

Tres de las cuatro conexiones estin ocupadas, 1a cuarta se utiliza para la salida de los gases,
que se conecta a un reductor de presion.

El reductor de presién nos permite tener una presién constante y conirolada (de O a 7
Kg]cml), adem3s cuenta con una vilvula de alivio que se abrird para liberar Ia presidn, en
caso de presurizarse o exista una expansién muy brusca de los gases en el interior.

Toda la tuberia desde los cilindros de gas hasta el reductor de presién es de 1/87,

posteriormente es de % de esta manera es mds fcil limpiarla y poder manejar flujos mas

elevados.




Aumentamos el didmetro a %, mediante un reduccién de % a 1/8, con otro tramo pequefio
de tubing lo conectamos a un reductor de presion.
La presién de operacién de la plantaes de 1 Kg fem?
Se conecta mediante otro pequefio tubing, una vilvula de aguja a la linea provenicnte del
reductor de presién, la funcidén de esta vilvula es aumentar o disminuir el flujo, sus
caractetisticas son: marca “Hoke”, modelo 131514, con una presién mixima de trabajo de
2500 psi.
Con otro tramo pequefio de tubing conectamos un medidor de prestén (el rango de
operacién es de 1 a 5 Kg), este medidor de presion nos indicara si existen fugas en el
sistema antes del arranque, si e! sistema se empieza a presurizar debido a alguna
obstruccién en la conexidn después del arranque.
Posteriormente se conecta un tubing a una “ree”, en cada salida colocamos una vilvula de
paso clave 7115G4Y (presién mixima de operacién 6000 psi), una linea va hacia el
saturador y la otra se conecta a una “ree” donde se une con una linea proveniente del
condensador, de esta forma tendremos un bypass, éste nos servird para poder llenar o
desplazar el aire o gases que hay ¢l sistema antes de hacer pasar el sustrato.
El Saturador-Condensador es de vidrio, lo cual hay que tener cuidado que no exista una
presién mayos a | Kg/cm?, ya que esta podria fracturalo ficilmente.
El saturador-condensador esta compuesto de tres partes {Figura 7).

1. Saturador (cimara de arrastre)

2. Condensador parcial

3. Camara de recarga. {menos importante y no imprescindible)
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Esquema del Saturador — Condensador parcial

o

£

. N,

Ciamara de recarga

Condensador parcial

Salida de
Hzo

YT

<t— Sustr'ulou
» ‘Liquido
/
Entrada de H20 l/
Purga del Sawrador
condensador Cdmara de arrastre
Figura 7

La camara de arrastre esta calentada por una resistencia conectada a un redstato, el cual
aumenta o disminuye el voltaje manteniéndolo fijo, ]a cdmara esta la aislada para mantener
una temperatura constante en cl seno y las paredes del saturador, su funcién es dejar pasar
el gas por medio de un tubo que en el extremo inferior tiene un vidrio poroso{burbujeador),

que esti sumergido en el sustrato y al pasar el gas, €ste burbujea; ocasionando que exista un
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mayor intercambio en el equilibrio liquido-gas, forzando a que la atmésfera sature con el
sustrato.

Como la saturaci6n no es total, para fines de cdlculo de tiempo de contacto, composicion,
conversién, necesitamos conocer perfectamente como esta constituido el gas saliente, lo
introducimos a un condensador parcial, el cual tiene una lemperz.nura constante ¢ inferior de
10 °C en relacién 2 la temperatura del saturador, la temperatura esta controlada por medio
de un bafio de agua, su funcién es forzar a que el gas esté en equilibrio con el liquido,
mediante la condensacién parcial, generando una composicion constante a una temperatura
conocida mediante la curva de equilibrio liquido - gas de ese sustrato conocemos la
composicién.

La salida del saturador se conecta una a la valvula y al la “ree” conectada de la linea
proveniente de los cilindros (de esta forma se cierra el bypass), todas las lineas y vilvulas
serdn calentadas medianie resistencias, aisladas con una cinta de asbesto, fibra de vidno y
finalmente recubiertos con papel aluminio, (necesitamos mantener constante la
composicién del gas) por lo cual también esta linea tendrd que tener una temperatura
superior en 10 °C a la temperatura del condensador.

Cada una de las valvulas, “ree” o “cruz” que se utilizan, manejan el mismo didmetro tanto

de entrada como de salida.
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“El saturador’™’

Termodindmica de }a presién de vapor.

La variacién de la presién de vapor de un liquido con respecto a la temperatura es
representada por una curva.

1.a temperatura mas elevada en la cual es posible medir la presién de vapor le llamamos
punto critico.

La variacién de la presién de vapor en funcién de la temperatura se deduce de la ecuacion

de Clapeyron — Claussius.

dpP Lv
ar T (Vv - VI ) (N

dp/dt = velocidad de variacién de la presién de vapor respecto a la temperatura
Lv = Calor de vaporizacion del liquido

Vv = Voliimen molar del vapor

VI = Volimen molar del liquido

T = Temperatura absoluia.

Desarrollando esta ecuacién (1) y asumiendo que:

Ei voldémen molar VI de liquido es pequeio y puede despreciarse con relacién a (Vv)
Voldmen molar del vapor.
El vapor se comporta como la ley de los gases ideales

El calor molar Lv puede considerarse constante
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Llegamos a la siguiente expresién.

InP=-2Y 4,
RT

pasando a logaritmos decimales queda:
Log P= L +
2.303RT

2

en la que C; es la constanke de integracién.

= A entonces Log F = —?-}-C,_

Agrupamos _L_v__
EIPAMOS = 3R

De acuerdo a esta ecuacion, si representamos graficamente el logaritmo de la presién de

vapor en funcién de la reciproca de la temperatura, I/T, la curva obtenida tiende a un a

linea recta '* (Diagrama 2
(=]

(2)

(3)

4

Representacién Log p Acetato de etilo vs. 1

E

£

i3

5

-

0.0029 0.0031 0.0033
vT
Diagrama 2
! Chacén Diaz, Graciela. Diseiio de un Saturador ~ Condensador de laboratorio, Revista del Instituto

Mexicano del Petrdleo, IV, 4 (84). 1972,
> Bazia Rueda, Enrique. Notas del curso Equilibrio Fisico, Facultad de Quimica, Universidad Nactonal

Autdnoma de México, febrero 1997.
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Métodos de medicién de la presién de vapor"

Existen varios métodos para medir la presién de vapor.

Hay varios tipos de ellos: Estdtico, dindmico y de transpiracién de gas.

Los primeros se limitan a medir la presién de vapor y pesos moleculares de sustancias y
disoluciones en sistemas cerrados.

El método de transpiracién de gas es mis beneficioso, ya que permite ademds de esos

datos, conocer la composicién molar de las mezcias gaseosas a la salida del sistema,

llamado saturador.

Procedimiento.

Se hace burbujear aire seco o un gas inerte lentamente en un burbujeador, a una
temperatura constante, el gas A se saturara con el vapor del liquido L. La presién parcial de
este iiltimo en la mezcla resultante es igual a su presién de vapor.

Aplicando la Ley de Dalton relativa a presiones parciales obtenemos:

r=_p
N, +N,

(3
9 = presién Parcial de Vapor

P = Presidn total del aire y del vapor = presién atmosférica externa.

Ny = Ndmero de moles del vapor

N4 = Nimero de moles de aire en el gas saliendo del saturador

Si suponemos que el gas cumple con la ley de los gases ideales

_PY,

N
* RT

()

3 Vogel, Arthur. Op.Cit. pag 21
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donde P = Presién aimosférica

V= Voltimen de los N moles de aire seco, antes de entrar en el saturador

T = Temperatura

R = Constante de los gases

Haciendo NL= &
M,

Donde W, = Peso del vapor incorporado por el volimen V, de aire.

M, = Peso molecular del vapor.

Sustituyendo en (6) los valores de N y Ny ecuaciones (7) y (8), se tiene:

_ WPRT
W,RT + M, PV,

(M

(8)

EL valor W se obtiene determinando la pérdida de peso o aumento de peso de una

sustancia absorbente adecuada, cuando se hace pasar un vollimen Vi de aire medido a la

temperatura T y a presién P, de esta forma disponemos los datos necesarios para calcular la

presién de vapor.

Se describié este método con la finalidad de contener las bases necesarias para comprender

la siguiente técnica.




Meétodo para la medicion de la presién parcial de un sistema de evaporacion

saturador.

El principio del saturador estd basado en el método de transpiracion de gas, el fenémeno
que rige este método depende de la superficie del liquide ya que no se establece el
equilibrio vaporizacién- condensacidn.

A la salida de este sistema colocamos un condensador, de tal forma que nos aseguramos
que la corriente de gas de arrastre se encuentra completamente saturada a una temperatura
dada, es importante mantener la temperatura del saturador 15 °C arriba del condensador.

Este sistema trabaja a presién atmosférica, y el gas que se inyecte al saturador no deberd

tener mas de 1 Kg de presi6n.
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Funcionamiento del sistema “condensador - saturador” M

El gas portador “inerte” (G) entra al saturador pasando por el burbujeador, teniéndose a la
salida G + Vg, esta corriente entra al condensador (de disefio especial) el cual modifica la
composicién de la mezcla gaseosa y al ser su temperatura inferjor, provoca una
condensaci6n, causando que la temperatura del gas disminuya con lo que la presién parcial
se ve también afectada. A una nueva P_ y T, las cuales son controlados rigurosamente.
Finalmente se obtiene a la salida del sistema la mezcla gaseosa (G + V¢), en donde la
presion parcial del vapor de (A) es igual a la presién de vapor de Pa.

Conociendo la presi6n Py y e! flujo del gas portador se puede calcular la composicién molar
de la mezcla a la salida del saturador.

Al mover la temperatura del condensador, podemos modificar la composicién de la mezcla

gaseosa saliente.

Calculos:

La presién parcial del vapor Py, esta relacionado con el ndmero de moles de vapor

transportado y con el niimero de moles de gas portador.

t= PN—ZI—V— ©)
Donde
£ = Presion parcial del vapor.
P = Presidn total del gas y del vapor (presién atmosférica externa).

4 r " : - . e .
'* Romero Dominguez, Eduardo. " Estudio de un sistema de alimentacion para microreactores empleados en

catdlisis hererogénea ™, Instituto Politécnico Nacional, 1972 México D.F.
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N, = Nimero de moles de vapor gue salen del saturador.

N;  =Namero de moles de gas que salen del saturador.

Si P=1£)+ > (10)
Se puede calcular la presién parcial del gas Py, igual a
£ 2= P-¢ 1 (1 l)

Cilcule de N,

E! niimero de moles del liquido transportado / unidad de tiempo, se calcula midiendo la
pérdida de peso del liquido dentro del saturador o la masa del liquido retenida en una

trampa 2 a salida del saturador.

Aplicando la expresién que define la rapidez especifica de reaccifn para sistemas gaseosos

tenemos

1
~v,=—F,X, (1a)
n

En un sistema de microreaccién continuo a presion constante y préxima a la atmosférica el
flujo molar del reactivo por unidad de masa del catalizador (masa / velocidad) se calcula a
partir de la ley de los gases ideales de la siguiente manera.

FYV,
op. T4

n

Fo= (2a)

donde Yo = V.. >Flujo volumétrico del reactivo limitante.(I/5)
Ps = Presién intema del sisterna (mmHg)
T, = Temperatura ambiente (°K)
R = Constante de los gases ideales (mmHg L/ g Mol °K)
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En los sistemas que manejan un gas de arrastre saturado a cierta temperatura con el
reactivo, se procede a hacer un balance a la entrada y salida tanto del saturador como del
reactor para obtener la correccién del flujo volumétrico debido a la saturacién del gas.

La reaccién en estudio es la siguiente's

OH 0
I (R
Alcohol Isopropilico ACETONA PROPENO DIISOPROPIL ETER

El flujo molar de N; a la entrada del saturador ( F, v, ) serd:

PV,

Fl =
N2 RT“

(3a)

donde Ps=  Presi6n del sistema
Vo= Flujo volumétrico del Na.
R= Constante de los gases ideales ( 0.08205 latm/gmol°K)
Ta = Temperatura ambiente (°K)
Cuando pasa el flujo volumétrico N; (Vo) por el saturador se tiene
Ps= F{, + Pion (42)

donde PC, = Presi6n parcial de N, a la salida del reactor

P on = Presion parcial del 2 PROH a la salida del reactor.

Como en el saturador no existe una reaccién quimica, el flujo molar de N, permanece

constante y la relacién molar (RM} 2- PrOH /N,
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0 0
Por lo tanto RM =—n"§°” = P’-"':JOH = PZ”’S" ("
Myz Fa P~ Paeron

Entonces el flujo molar de! 2-PROH {2-propanol) (FAO)ala entrada del saturador serd

' Nzrron PV, Pieron
Fao= M3 * = * (6a)
i Tlgz RT, P - P'gROH

La expresién de la rapidez especifica de reaccién, de acuerdo a los conceptos de operacién

de un reactor tipo tanque perfectamente agitado se escribe de la forma siguiente:

1
Az [ﬂygo X, (7a)

Sustituyendo la ecuacién (6a) en (7a)

e [ L] BYo Yuf _FPamon Jux (8a)
m RT, Ps"P?PRou *

de esta forma obtenemos la va

Para calcular la presién parcial de cualquier liquido en estudio(Tabla 6), utilizaremos la

ecuacién de Antoine.

. B
log,, p =A—m

Ten®°C,p enmm de Hg

15 Marrison y Boyd, Op.Cit. pag 28
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Constantes de Antoine'®"’

Sustancia Formula |Intervalo |A B C

C-H, O [|45a+70 [6.81089 [992.0 230
Acetato de etilo CsHiO: [-20a+150 [7.09808 }1238.7F |217.0
Acelona CiH:O |0a+36 7.80307 |1651.2 225
Agua H.O 0a+36 8.10765 |1750.286 |235.0

36a+170 [7.96681 |166821 |[228.0
Benceno CsHs -—-- 8.04494 15543 222.65
Cloroformo CHCl; [-30a+150 [6.50328 |1163.03 2274
Isopentano CsH)» - 6.78967 | 1020012 |233.097
Isopropanol C3;H,O0 |0a+i0l 8.117 1580.92 [219.61
Tetracloruro de carbono | CCly — 6.93390 |1242.43 |230.0
Tolueno C;H; - 6.95334 [1343.943 |219.337
Tabla 6

Para calcular el espacio velocidad utilizaremos la siguiente férmula'®.

P. * V ‘o . V = ].:,\1
WHSV = 2 a sist ~ Dapront

M

Catalizador

1 | annge s Handbook of Chemistry McGraw-Hill, New York., United States 1979
17 Bazda Rueda, Enrique.Op. Cit pag 48
1% Romero Dominguez, Eduardo Op. Cit pag 52
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Cilculos

Para calcular 1a presién parcial de la acetona utilizamos la ecuacidn de Antoine 19 (Tabla 1)

log,, D. =

25
Temperatura (°C)

A—
T+C
Temp °C | P vapor (mmHg)
10 5.97980499
15 B.376642868
20 11.57385836
25 15.78592372
ac 21.27041103
35 28.33353546
40 37.3358882
Tabla 1
Temperatura vs Presion de vapor Acetona
40 —
35 N //o ;
% 30 — ‘ ——
I . f
E A . : H . /
Eos — . - ——
320 — - — : -
-1} B o3 .
0 - . . i [
§ 15 - - // : —
w g e oL ’ :
<4 Lo T . L . r. L
& 10 — / — - R -
§ A - o
0 - - ~
35

45

19 Perty, lohn Howard. Chemical Enginicers " Handbook, New York, Me. Grawhill. 1978
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Para el Isopropanol {Tabla 2)

Temp °C | P vapor (mmHg)
10 17.08204297
15 23.94847177
20 33.10486071
25 45.16034271
30 60.84426453
35 81.0208495
40 106.7048274
45 139.0757621
Tabla 2

Temperatura vs Presion de vapor Isopropanol

160

140

-
N
o

100

80

60

Presién de Vapor (mmHg)

40

20

15 25 35
Temperatura (°C)

Se presenta fa hoja de calculo en la tabla 3a y 3b, en la tabla 4 se presenta la hoja de calculo

con formulas para poder ser

reproducida.
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Resultados:
Condiciones de operacién.

Flujode N; 60 [ml/min]
Presi6n de sistema 600 mmy, (Ciudad de México)
Temperatura del condensador parcial 39 °C |

Presién parcial del 2PrOH = 100 mmHg a 39°C

Temperatura linea de alimentacién 60 °C
Temperatura de linea de salida 60°C
Temperatura de vdlvula de inyeccidn 70°C
Temperatura de saturador 30°C
Temperatura del condensador parcial 40°C
Masa de catalizador 1 gr.
Cilculos

inY 1
v, = o M| Lo Lt 1o g0011
min § 60seg | 1000m} seg

latm

P ={100 mmHg} ————
2Pt OH ( {760]’]]"]Hg

}= 0.131578 atm

fatm

P, = (600 mmHg)] — ——
s =(600mm g{?GOmmHg

) =0.789473 atm

P, :
RM = 2o 0.131578 -0 19992}’1'0}1

TP —Pyo, 06578947 N,




{0.789473 atm{0.00l -15]
FAo =

(0.1999g)=

0.08205 2™ Y208 15K)
g mol K

7.894*10 S
24.4632 gmol

FAO =( ](0.1999 g)=(3.2268*107 0.1999)

FAO =645%10- T

seg

E,, =3.2268%107° mol Ejujo Molar de N

seg
PMn: = 28.01 gr/mol Ta = 298.15K
PS = 600 mmHg PMpon= 58 gr./mol
VONg = 361/h PZPrOH = 100 mmHg
t
R = 00820512 T mol K Mear = lg
*Vo,., P.*Vo,, P

PMNI( P, * Vo +PM,pon 5 - On2 207 OH

WSVH = R Ta R*T, Ps —Pypon -
MCAT
[%}atm*[lﬁl—:—] [%)mm*(Bﬁ hL] 100
2801/ ) lesgE/ ’
mol latm mo! latm 600100
0.08205 —— [(298.15K) 24.46 -—
molk mol
WSVH =
0.1gr
gr mol er mol

[28.01 /nol](o.l 1619 Ar)+(58 /no])(o.uaw )/ Jo.2) )

WSVH = =4.60228 h

O.lgr
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Flujo Yolumétrico N;
Posteriormente a la lfnea le conectamos una “tee”, a cada uno de los extremos con un
pequefio tramo de tubing, una vilvula de paso, la linea va hacia el reactor, y la otra a otro

sistema bypass, al cual también se une la entrada de los gases provenieates de los cilindros.

“El reactor:”

El reactor (Figura 8) esta compuesto por un tubo de acero inoxidable de 7 cm de didmetro
por 21 cm de largo, en la parte superior tiene cuerda y una tapa roscada la cual en el centro
de 1a tapa tiene un tubo de 10 cm, que se introduce al centro del reactor, sellado por la parte
inferior, todo esto esta herméticamente sellado, y este pequefio tubo permite introducir un
termopar y conocer asi la temperatura en el centro del reactor y la superficic del catalizador.
A 2 cm. de la tapa, esta soldado un pequefio tubo de un cuarto de pulgada con cuerda, por
donde entran los gases provenientes del saturador a la cdmara de reaccién.

En la parte inferior también esta roscada, es la entrada del soporte del catalizador, debe
seilar herméticamente, a dos centimetro de la parte inferior estd la salida de los gases hacia
el cromatdgrafo.

En la salida de los gases se conectauna “fee” y a ambos extremos se coloca una vilvula de
paso a cada una de las lineas, esta una vilvula que servird para purgar yfo drenar el reactor,
en caso de que haya un exceso de presién poderla liberar, sin necesidad de que actie la

vilvula de alivio que contiene el reductor de presidn.
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Esquema del reactor

ﬁ

o " j— Entrada de gases i
Tapa superior “‘roscada”, con  f— aZDA/
It

.. al raartar

entrada nara termonar Termopar tipo “K”

VilVv
Catalizador -——bdyﬁ]]
L

Deposito del catalizador

Salida de gases del

T~

Tapa inferior “roscada”

Figura 8

La otra vAlvula servird para detener el flujo, y determinar el flujo de los gases antes de

entrar al cromatografo de gases.

Se coloca otra “fee’”, en Ia cual a una de las lineas se le pone una vélvula de paso, a la otra

se conecta con tubing hasta la vilvula de inyeccién de 6 pasos.
Vélvula de inyeccion

La véilvula inyectora (Figura 9) cuenta con seis onficios “llamados también pasos”,

solamente tiene dos posiciones.
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El gas entrante de la planta, fluye por el “Loop™ llendndolo, el exceso es liberado a la
atmésfera, por otro lado deja que entre el gas de arrastre al cromatégrafo (N3) sin cavsar
ninguna alteracién.

El gas de arrastre que entraba al cromatégrafo es desviado hacia el “Loop”, haciendo que la
muestra salga de éste, sea introducida al inyector, y posteriormente a la columna para su

separacion e identificacion.

Por otro lado deja entrar y salir la corriente del gas proveniente de la planta sin interferir.

LOOP

3 4
Salida de gas al inyector Satidaal
(cromatdgrafo alidaala
grefo) 2 3 atmdsfera
1 6  Entrada de gas
Entrada gas de arrastre del de la plania
cromatdgrafo
LOOP
3 4
Salida de gas al inyector 2 5 Salida ala
5 atmésfera
{cromaidgrafo)
i
Entrada de gas de arrastre 6 Egg:;da ;ﬂe :g,nas
def cromatégrafo a plan

Figura 9
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Capitulo 1V PARTE EXPERIMENTAL

El Catalizador que se utilizo para esta prueba fue en una arcilla impregnada con 4cido
triflucrometan sulfénico (FRCSO;3H).

Para conocer el comportamiento de la planta se realizaron una serie de experiencias
preliminares, donde se probaron principalmente catalizadores solidos 4cidos y su actividad
fue medida en funcién de la deshidratacién de alcoholes, para tal efecto se empleo alcohol
isopropilico al que se le fueron modificando la temperatura, flujos y relaciones con la
intencién de conocer los parfmetros 6ptimos de operacion, las condiciones de operacion

establecidas de forma las que a continuacién se describen.

Protocolo de eperacién.
Encendido de la planta catalitica de flujo
Nos aseguro que estén limpias las lineas de gases, mediante cromatogramas (en frié)

1. Preparacidn de vakvulas,
2. Carga del reactor,
3. Prender controles de temperatura de entrada, reactor, salida, valvula,

calentamiento de saturador, y bafio de recirculacién, esperar a que se estabilice.

4. Purgar linea y reacior.

n

Verificar que no reaccionen catalizador con gas de amastre pasando por el
catalizador (reactor). '

6. Activacién de.

7. Pasar el liquido en estudio por zona de test.

8. Inicio de procedimiento de paro.

9. Purga de reactor

10. Purga de linea

1. Apagado de la planta.
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Preparacién de vilvulas

Las vélvulas que variaron de una posicidn a otra:

Se describe como ON las vélvulas que deberén estar abiertas y OFF, las cerradas, durante
el funcionamiento de 1a microplanta (estdn resaltadas.)

ON 2,4,6,9,10,

OFF 13,5,7,89,11,12,13,14,15,16

Carga del reactor y purga

Se peso 1 gr. de catalizador y se deposito en el recipiente

El didmetro de particula debi6 ser lo suficientemente grande, para no atravesar la rejilla
metélica donde se sostuvo.

Se colocé dentro del reactor y se cerrd hasta quedar hermético,

Se purgé el reactor para eliminar el aire, solamente qued6 la atmésfera en cual se trabajo.
Vilvulas

ON 2,6,9,10,1]

OFF 1,35,7,8,12,13,14,15,16

Monitoreo de gases sin pasar por el reactor
Se monitore6 los gases que se utilizaron
ON 2,6,8,12,

OFF 1,3,5,6,7,9,10,11,13,14,15,16
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Verificar gases en cromatigrafo pasando por el reactor
ON 2,69,11

OFF 13,5,7.8,10,12,13,14,15,16

Activacién de catalizador

Para lograr hacer que las reacciones tengan mayor eficiencia y repetibilidad, se dejé (por el
periodo de una hora) que el reactor alcanzara la temperatura de operacién y que los gases
fluyeran por €. De esta forma se eliminé y / o arrastré el agua, que suelen retardar los

procesos de absorcién y desorcién.

Inicio de reaccién

Al inicio de la reaccién se movieron algunas vélvulas, para introducir el material a
reaccionar por el lecho del reactor.

Vilvulas

ON 2,579,11

OFF 13,6,8,10,11,13,14,15,16

Una vez que esto ocurri6, se di6 tiempo para que se estabilizara.

Paro
Se establecié un mecanismo de paro, con el fin de interrumpir las reacciones, sin peligro de
dafiar una parte del equipo o que se pueda llegar a una concentracién explosiva.

El orden mis adecuado para éste fue el siguiente.
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Suspensién de entrada de sustrato a reactor

Vilvulas

ON 2,69,10,11

OFF 1,3,5,7,8,12,13,14,15,16

Se logré que no ocurrieran més reacciones en el lecho del reactor, mediante la suspensién
de la entrada de la materia prima, con el gas de arrastre se ocasion6 que el sustrato,
detenido en el catalizador, se evacuara.

Después de un intervalo de tiempo en el cual no se observé reaccion, o que no se detecté
materia prima o productos en la salida del proceso, se purgo completamente el reactor.

ON 2,6,8,10,12

OFF 1,3,5,7,9.11,13,14,15,16

Apagar control de temperatura
Pasos para interrumpir la energia eléctrica.
1) Linea de reactor (calentamiento), entrada y salida.
Cuando se observe que no hay materia prima o productos en la linea, se apagé el control

de temperatura de la vilvula inyectéra, esto es importante para evitar que quede sucia.

2} Apagar cromat6grafo.
Se apagé el cromatégrafo con el orden determinado en el manual del equipo, se
enfri6 el horno a una temperatura menor de 50 ® C, se apagé el detector e inyector, y

se cerraron los gases, finalmente se desconecto ¢l equipo de la corriente eléctrica.
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Analisis de Resuitados

Los resultados obtenidos se describen en la tabla 5 que a continuacién se expone

En ella se muestra las temperaturas, carga y productos obtenidos.

Isopropanol — Propeno

Nﬂ
Cromalogrdma 68 79 82 83 85 87 93 94
M. Prima

Temperatura | °C 70 85 105 120 135 150 180 250
ropeno 0 355 | 1578 {2992 | 9044 | 95.27 1 97.38 | 97.53

Eter isopropilico 0 3.1 71 9.27 0.59 038 | 049 | 055

Acelona 0 0 4] 0 026 | 022 ] 015 | 0.18

Isopropanol 100 9336 | 77.11 | 59.68 8.6 3.63 | 1.45 1.09

total! 100 [100.01] 99.99 |98.87 | 99.89 | 98.5 | 99.47 | 99.35
Tabla 5

Los resultados obtenidos se muestran en la grafica (Figura 10), donde podemos observar la

aparicién de productos, y la transformacidn de la materia prima.

Los productos se identificaron mediante estindares, salvo en el caso del propeno, que era

muy complicado introducirlo al cromatdgrafo por ser gas a T ambiente, por lo cual

recurrimos a una técnica acoplada CG-MASAS (Varian 3800), y resonancia magnética

nuclear RMN (300 Mhz).

Aunque realmente con espectrometria de masas se puede identificar claramente debido a

guc peso molecular es tan pequefio que no hay posibilidades de equivocamnos en la

estructura.
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Conversion

100 1

90 -

80 1

Conversion vs Temperatura

150 175 200 225 250
Temperatura del reactor (°C)

—o—propenoc —o— Eterisopropilico —— Acetona —— Isopropanol

Figura 10
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Title isopropanol a 2-propanona A L
Run File : C'.\MISDOC~1\D’1ARIANO\CROMAT~1\ISOPPO5B .RUN

Method File : C: \MISDOC—I\MARIANO\CROMAT-I\ISOMM .MTH

Sample ID . Manual Sample

Injection Date: 24-MAY-0 1:52 EM calculation Date: 16-JUN-0 1:59 PM

Operator : WMmarco Detector Type: 3800 (1000 Volts)
Workstation: SAJOO Bus Address : 44

Tpstrument : CG 3800 NS 00102 Sample Rate : 10.00 Ez

Channel : Front = FID Run Time s 4.997 min

sxsswsess+s Star Chromatography Workstation **»*¥** Version 4,51 *waxwesEimdvaas

Chart Speed = 4.535 cm/min  Attenuation = 1

zero Offset = 0%
Start Time

1.000 min End Time = 4,997 min Min / Tick = 1.00

1 2 3

1[_Y : 7 ; 2
H
a\
,!\

|
L

|

3.

Lsopropardd

- Ia ]

i

e et b, et




print Date: Fri Jun 16 15:40:15 2000

Title : isopropancl a 2-propanona

Run File C:\MISDOC~1\MARIANO\CROMAT~1\ISO??O68.RUN
Method File : C:\MISDOC~1\MARIANO\CROMAT~1\ISOMM.MTH
Sample ID : Manual Sample

Injection Date: 24-MAY-0 1:52 P Calculation Date:

page 1 of 1

16-JUN-0 1:59 B

QOperator : mmarco petector Type: 3800 {1000 Volts)
Workstation: SAJOO Bus Address : 44

Instrument : CG 3800 NS 00102 Sample Rate 1 10.00 Hz

Channel Frent = FID rRun Time . 4.997 min

wrsvwsavssr Star Chromatography Workstation ***>*** Version 4,51 *rxsxrrrwsvEay

Rua Mode : Rnalysis
pPeak Measurement: reak hrea
Ccalculation Type: Percent

Ret. Time
Pezk Peak Result Tire Qffset RArea
ko, Name (} (min} (min} (counts)
1 Propeno 2.650
2 Eter isoprep 2.900
3 Acetona 3.400
4 Isopropancl 100.00 3.87% 0.079 10854
Group 0 254310.52 0.07%9 10954
Totals 100.00 0.079 10954
status Codes:
M - Missing pezk
Total Unidentified Counts 0 counts

Detected Peaks: 1 Rejected Peaks: 0

Multiplier: 1 Divisor: 1
Baseline Offset: O microVolts
Noise {used):

Manual injection

Data Handling: Non-reference peak not identified
pata Handling: Won-reference peak not jdentified
Data Handling: Neon-reference peak not jdentified

Error Log:

3800 GC:

’ootOicit4—§it&ittit*itt*ittfiiviitt't

12 microvolts - nonitored before this run

- width
Sep. 1/2 Status
Code (sec) Group Codes

Identified Peaks: 4

fttitityitiitittf-ttt*tittiitttttiiito-t'o
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Title’ : isopropanol a 2-propanona A 6S°C

Run File : C:\MISDOC—l\MARIANO\CROMAT-l\ISOPPO79.RUN
Method File : C:\MISDOC—1\MARIANO\CROMAT~1\ISOMM.MTH
Sample ID : Manual Sample

Injection Date: 24-MAY-0 3:24 PM Ccalculation Date: 16-JUN-0 1:59 BM

Cperator : MMAarco
Workstation: SAJOO

Instrument : CG 3800 NS 00102 Sample Rate : 10.00 Hz
Channel . Front = FID Run Time . 4.997 win

Detector Type: 3800 (1000 Volts}
Bus Address : 44

wessssntsrr Star Chromatography Workstation *¥#**** Version 4.51 ***swkerwasiay

Chart Speed

4.95 cm/min Attenuation = 6 zero Offset = 2%
Srart Time

1.000 min End Time = 4.997 min Min / Tick = 1.00
1 0.co 0.25 IGJU .0,1'!

1.00 125
T

-
un
oo

ST TESIS [ o
gt g
S BE A DISDTER

Propene 2.597

Eterisopiop 2820

1saprepancd

9

| _



Print Date:

Title :
Run File '
Method File @
Sample ID

isopropancl a 2

. Manual Sample

Injection Date: 24-MAY-0 3:24 PM

Operator T rmarco
Workstation: SAJOO

tnstrurent : CG 3800 NS 00102
Channel Front = FID

whxxwrk¥awd SLAT Chromatography Yorkstation

Run Mode . Analysis
Peak Measurement: pPeak Area
calculation Type: Percent

Peak Pean Result
No. Name 9]
1 Propenc 3.55
2 Eter isoprop 3.10
3 Acetona
4 Isopropanol £8.56
5 4.40
Group O 100.01
Totals: 100.01

status Codes:
# ~ Missing peak

Total Unidentified Counts
petected Peaks: &
Multiplier: 1
Baseline Offset:
Noise (used):
Manual injection
pata Handling:
Error Log:

3800 GC:

tiﬁytt&.cactéiw'atii9Qttiﬁﬁtit*iitiitti

: C:\MISDOC~1\MARI

Divisor:

-23 microvolts

Fri Jun 16 15:27:53 2000

-propancna
ANO\CROMAT~1\ISOPP
C:\MISDOC~1\MARIANO\CROMAT~

petector Type:

page 1 of 1

Calculation Date:

Bus Rddress :@ 44

sample Rate

Pun Time

Ret. Time
Time Offset
(min) [min}
2.5%7 -0.053
2.820 -0.080
3.400
3.838 0.038
3.891 0.000
-0,095
-0.095

127520 counts

Rejected Peaks: 4

1

079.RUN
1\ISOMM.MTH

16-JUN-0 1:59 PM
1800 (1000 Volts)

10.00 Hz

: 4.997 min

Area
({counts)

127520

2900513

FE R LR S Version 4'51 i*fi*tit**ﬁ**t

tidth

Sap. 1/2 Status
code {(sec) Groun Codes

BB 1.2 Q

VB 1.0 Q

oM
BV 1.7 0
vB 0.0 ¢

Identified Peaks: 4

26 microvolts = monitored before this run

Non-reference peak not identified

ttiitt*i't**ﬁiiti!i’ii*&itii*tibi*f‘i*‘ﬁ'
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Titcle

Run File
Method File
Sample ID

Injection Date:

Operator
Workstation:
Instrument
Channel

ok ke AR

Chart Speed
start Time

Propeno

Eter isoprop

tsopeapandl

isopropancl a 2-propanona
C:\MI SDOC-l\MARIANO\CROMAT-l\I SOPPOB2

C:\MISDOC-l\MARIANO
. Manual Sample

nmarco

SAJO0

cC 3800 NS 00102
Front = FID -

= 4.95 cm/min

1.000

.00

min

1

\CROMAT~

24-MAY-0 3:53 PM

.RUN

1\ISCMM.MTH

Caleulation Date: 16-JUN-0 1:59 FM

Detector Type:
Bus Address
Sample Rate
Run Time

*kk* Srar Chromatography Workstation **wr*++

Attenuation = 4
End Time = 4,95%7

3800 (1000 volts)
44

10.00 Hz

4.997 min

Version 4.51 TSI 2Rl A AN

zerc Offset = 2%

min Min / Tick = 1.00

—

ﬁ:::::::%u!

:%

3

Q 50 075

2625

Ty
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Print Date: Fri Jun 16 15:28:22 2000 Page 1 of 1
Title : iscopropanol a 2-propanona

Run File H C:\MI5DO§~1\MARIANO\CROMAT~1\ISOPPOB2.RUN
Method File : C:\MISDOC~1\MARIANO\CROMAT~1\ISOMM.MTH

Sample ID : Manual Sample

injection Date: 24-MAY-0 3:53 PM Calculation Date: 16~JUN-0 1:5% PM

Operator ! mmarco Detector Type: 3800 (1000 Volts)
Workstatien: SAJOO Bus Address : 44

Instrument : CG 3800 NS 00102 Sample Rate : 10.00 Hz

Channel : Front = FID Run Time : 4.997 nin

swaxtes+x** Star Chromatography Workstation ****#*+» Version 4.51 dEEr ek RR R AL

Run Mode : Rnalysis
Peak Measurement: Pezk Area
Calculation Type: Percent

Ret. Tike Width
Peak Peak Result Time Offset Area Sep. 1/2 S5tatus
No. Name () {(min) {min} (counts) Code (sec) Group Codes
1 Propeno 15.78 2.625 -0.025 329441 BB 1.1 0
2 Eter isoprop 7.10 2.848 -~0.052 148279 vV 1.0 0
3 Acetona 3.400 0 M
4 Isopropanol T77T.11 3.875 0.075 1609397 Y 0.0 Q
Group O 9%.99 -0.002 2087117
Totals: 29,99 -0.002 2087117
Status Codes:
M - Missing peak
Total Unidentified Counts : 0 counts
Detected Peaks: 15 Pejected Peaks: 12 Identified Peaks: 4
Multiplier: 1 Divisor: 1

Baseline Offset: -7 microvolts

Noise (used}: 27 microVelts - monitored before this run
Manual injection

Data Handling: Non-reference peak not identified

Error Log:

3800 GC:

iitttttittfi&gitittil*ittti’*.t**iiiiit"ii'ﬁ*iit"ii'i**iﬁi'ﬁit’.l&’.tit'*'i’itl"
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Title : isopropanol a 2-propanona V25

Run File : C:\MISDOC~1\MARIANO\CROMAT~1\ISOPPO83.RUMN
Method File : C:\MISDOC-1\MARIANO\CROMAT~1\ISOMM.MTH
Sample ID : Manual Sample
Injection Date: 24-MAY-0 4:02 FM Calculation Date: 16-JUN-0O 1:59 PM
Operator ! mmarco : Detector Type: 3800 (1000 Volts)
Workstation: SAJOO Bus Address : 44
: Instrument : CG 3800 NS 00102 Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : Front = FiID Run Time : 4,997 min

+kxkeavrxt+r Star Chromatography Workstation **+#**x#* Version 4.51 wadteddrrwries

Chart Speed = 4.95 cm/min httenuation = 4 Zero Offset = 2%
Start Time = 1.000 min End Time = 4,997 min Min / Tieck = 1.00
4008 028 050 075 1ca
2
ps 7 2634
Npend i T
==
7 —2.857
Ezer soprap :‘-2 910
J —
lsapropancl o R-1.rod
4 /.—_
- 83




Print Date: Fri Jun 16 15:28:57 2000 Page 1 of 1

Title

: isopropancl a Z-propanona
Run File : C:\MISDOC~1\MARIANO\CROMAT~1\ISCPPO83.RUN
Method File : C:\MISDOC~1\MARIANO\CROMAT~1\ISOMM.MTH
Sample ID : Manual Sample

Injection Date: 24-MAY-0 4:02 PM Calculation Date:; 16-JUN-0 1:59 BX

Operator T mmarco Detector Type: 3800 (1000 Volts)
Workstation: SAJQO Bus Address : 44

Instrument : CG 3800 NS 00102 Sample Rate : 10.00 Kz

Channel : Front = FID Run Time : 4,997 mwin

seewxwxssue+tx Star Chromatography Workstation ***¥¥** Version 4,51 *¥redrbwdrrdan

Run Mode : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent

Ret. Time Width
Peak Peak Result Tine Offset Area Szp. 1/2 Status
Mo, Name 8 (min) (rin) {counts) Code (sec} Group Codes
1 Propeno 29.92 2.634 -0.01¢ 918810 BB 1.2 0
2 0.74 2.686 0.000 22585 TS 0.0 4]
3 9.43 2.857 G.000 289498  VV 1.0 0
4 Eter isoprop 0.24 2.910 0.010 7512 TS 0.C 0
5 Acetona 3.400 oM
6 Isopropanel 59.68% 3.883 0.083 1832933 TE 0.¢ 0
Group 0 100.01 0.077 3071358
Totals: 100.01 0.077 3071353
Status Codes:
M - Missing peak
Total Unidentified Counts : 312083 counts
Detected Peaks: 19 Rejected Peaks: 14 Identified Peaks: 4
Multiplier: 1 Divisor: 1

Baseline Offset: -12 microvVolts

Moise (used): 21 microVolts - monitored pefore this run
Hanual-injectioﬁ

Data Handling: Non-reference peak not identified

Error Log:

3800 GC:

t'it*i-tttt*‘oittttttticntat**iittﬁttai«cttttitﬁttttttnnttttitintittn*tniit‘--t-

84




Title : isopropanol a 2-propanona 1357

Run File : R:\ISOPPOS85.RUN
Method File : C:\MI SDOC~1\MARIANO\CROMAT~1\ISOMM.MTH
Sample ID : Manual Sample

Injection Date: 24-MAY-0 5:35 PM Calculation Date: 16-JUN-J 1:27 PM

Operator : MMArce pPetector Type: 3800 (100C Volts)
Workstation: SAJOO Bus Address : 44

Instrument : CG 3800 NS 00102 Sample Rate : 10.00 Ez

Channel : Front = FID Run Time : 4.997 min

ssxsirsrsrr* Star Chromatography Workstation **¥+**¥ Version 4.51 **¥skkeddddwds

Chart Speed = 4.95 em/min Attenuation = 22 Zero Offset = 2%
Start Time = 1.000 min End Time = 4,997 min Min / Tick = 1.00
4 ] .1 .2 .J .4 5
2
Propeno B 2 613
JSZ,EM
2.741
Eterisoprop -52.550
4]
_
Acetona 3,380
1sopropancd —;:-:,ase - 7
s _|
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Print Daze: Tue Jun 20 14:13:35 2000 page 1 of 1

Title : isopropanol a 2-propanona

Run File : R:\ISOPPOB5.RUN

Method File : C:\MISDOC~1\MARIANO\CROMAT~1\ISOMM.MTH
sample ID : Manual Sample

Injecticn Date: 24-MAY-0 5:35 PM calculation Date: 16-JUN-0 1:27 BM
OperatoX T RMAarce petector Type: 3800 (1000 Volts)
workstation: SRJOO Bus Rddress : &4

Tnstrument : CG 3800 NS 00102 sample Rate : 10.00 Kz

Channel : Front = FID Run Time : 4.997 min

wx#sssn=ssr Star Chromatography Workstation ******* Version 4.51 wmrdmwreveaves

Run Mods : Rnalysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent

Ret. Time width
Peak Pgak Result Time Offset Area sep. 1/2 Status
¥o. Mame (9] (min} (min) (counts) Code (sec) Group Codas
1 Propene 85.63 2.633 -0.017 5555217 BV 1.2 0
2 4,81 2.684 0.000 334533 v 1.2 0
3 0.11 2.741 0.000 7706 TS 0.C 0
4 Eter 1soprop 0.59 2.860 -0.040 40934 VP 1.3 ¢
5 Acetona ’ 0.26 3.360 -0.040 17779 LAY 1.3 0
6 Isopropancl 8.60 3.89¢6 0.0%6 598144 B3 1.7 0
Group 0 100.00 -0.001 6954313
Totals: 100.00 ~0.001 6954313
Total Unidentified Counts : 342239 counts
Detected Peaks: 12 Rejected Peaks: 6 T1dentified Pezks: 4
Multiplier: 1 pivisor: 1

Baseline Offset: -24 microvVolts

Noise {used): 242 microVolts - monitored before this run
Manual injection

Error Log:

3800 GC:

tiiti—tQ.tfi‘t.‘tibit’itﬁitiiii"ﬁ‘t‘i*i’t'*Gi*.ltt&ttit**'iiitfii'.’i"tiiti!!l'
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Title'
Run File

: isopropanol a 2-propanona
C: \MISDOC-1\MARIANO\CROMAT~1\ISOPP08'7 . RUN

i,gﬁ:'

Method File : C:\MISDOC-1\MARIANO\CROMAT-~1\ISOMM.MTE

Sample 1D Manual Sample

Injection Date: 24-MAY-0 5:15 PM

Operator mmarco
Workstation: SAJOO

Instrument : CG 3800 NS 00102
Channel Front = FID

Ehhkdrhkk kk kb

Chart Speed
Start Time

4.95 cm/min
1,000 nin

] 1

1

Attenuation = 25
End Time = 4.997 min

Calculation Date: 16-JUN-0 1:59 BM

Detector Type: 3800 (1000 Volts)

Bus Address @ 44
Sample Rate 10.00 Hz
Run Time : £.957 min

rar Chromatography Workstation #*#*** Version 4.51 **wdkawksidaeq

Zero QOifset = 2%
Min / Tick = 1.0C

2 3 4 E

T T T

Progena r
_]Sz,as:
L]
Elerisoprap [2.470
2861
4] B
Acetona 3,363
. ERS
Isoprapancl P: 501

263%
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Print Date: Fri Jun 16 15:30:22 2000 rage 1 of 1

Title : isopropanol a Z2-propanona
Run File + C:\MISDOC~1\MARIANO\CROMAT~1\ISOPPO87.RUN

Method File : C:\MISDOC-l\MARIANO\CROMAT*-I\ISOMM.M‘I‘H
Sample 1D : Manual Sample

Injection Date: 24-MAY-0 5:15 PM calculation Date: 16~-JUN-0 1:59 PM

Qperator : mmarco Detector Type: 3800 (1000 Volts)
Workstation: SAJCO Bus Address : 44

Instrument : CG 3800 NS 00102 Sample Rate : 10.00 Hz

Channel : Front = FID Run Time : 4.997 min

sseevsweess Srar Chromatography Workstation ***>=r¥ Version 4.51 ¥wxawwrwwdibas

Run Mode : Rnalysils
Peak M=asurement: Peak Area
Calculation Type: Percent

Ret. Time ¥Widch
peak Peak Result Time Offset Area Sep. 1/2 Status
No. Name () {min) (min) (counts) Code (sec) Group Codes
1 Propeno 89.44 2.635 -0.015 6777651 BV 1.3 0
2 5.83 2.693 0.000 441782 vV 1.3 0
3 0.42 2.744 0.000 31671 Vv 1.5 0
4 Eter isoprop 0.38 2.870 -0.030 29108 vV 3.5 0
5 0.08 2.8861 Q.000 5838 vV 2.4 o)
6 Acetona 0.22 3.383 -0.037 17012 vV 1.5 0
7 Isopropanol 3.63 3,801 0.10% 27513% vB 1.8 0
Group © 100.00 0.019 7578198
Totals: 100.00 0.01% 7578168
Total Unidentified Counts : 479291 counts
pDetected Peaks: 16 Rejected Peaks: 9 Identified Peaks: 4
Multiplier: 1 Divisor: 1

Baseline Offset: =-15 microVolts

Noise (used): 162 microVolts - monitored before this run
Manual injection

Error Log:

3800 GC:

'il.iitﬁtitttiiittiiﬁii*tiititt*ﬁiitii*.l’i****t‘ii**iﬁitiii’il’ii’*"ii**i’ii‘t***ii‘i*
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) 1
Title

Run File
Method File
Sample ID

Injection Date: 24-MAY-0 6:10 PM

Operator
Workstation:
Instrument
Channel

ok ke kkk

Chart Speed
Start Time

Prapena

Eter moprep

Acetona

1sopropancd

isopropanol
C:\MISDOC-1

100

a 2-propanona
\MARIANO\CROMAT~1\ISOPP093.RUN

: C:\MISDOC~1\MARIANO\CROMAT-1\ISOMM.MTH

Manual Sample

. TmMarco
SAJCO
CG 3800 NS 00102
Front = FID

Calculation Date: 16-JUN-0 1:50 PM

Detector Type: 3800 (1000 Volts)
Bus Address : 44

Sample Rate : 10.C0 Hz

Run Time : 4.997 min

Star Chromatography Workstation *#e¥ * Version 4.51 **¥iiddidvetes

4.95 cm/min

1.000

1 ]

Attenuation = 21 Zero Offset = 2%
End Time = 4.997 min Min / Tick = 1.00

2 3 4

T T

(3,901

2638
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Print Date: Fri Jun 16 15:32:15 2000 Pace 1 of 1
Title : isopropanol a 2-propancna
Run File : C:\MISDOC~1\MARIANO\CROMAT~1\ISOPPOS3.RUN

Method File : C:\MISDOC~1\MARIANO\CROMAT~1\ISOMM.MTH
Sample ID : Maznual Sample

Injection Date: 24-MAY-0 €:10 PM Calculation Date: 16-JUN-0 1:50 PM

Operater @ mmarcoe Detector Type: 3300 (1000 Volts)
Workstation: S$:J20 Bus ARddress : 44

Instrument : CG 3800 NS 00102 Sample Rate : 10.00 Ez

Channel : Front = FID Run Time : 4.997 nin

kxaxxkxkrdr Srar Chromatography Workstation ***+¢=+v» Version 4.51 ***xaxexswiveas

Run Mods : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Tyre: Percent

Ret. Time Width
Peak Peak Result Tine Offset hrea Sso. 1/2 Status
No. Nzme () {min) {min} {courts} Ccde (sa¢) Group Codes
1 Propeno 97.38 2.638 -0.012 B0%E48] B3 1.2 0
2 0.53 2.748 0.000 32300 TS 0.0 0
3 Eter isopreop 0.49 2.878 -0.022 30361 TF 0.0 0
4 Rcetona 0.15 3.364 -0.036 €098 TF c.0 0
5 Isopropancl 1.45 3.901 0.101 €0709 TF 0.0 0
Group 0 100.00 0.031 62€2449
Totals: 100.00 0.031 62€2449
Total Unidentified Counts : 33300 counts
Detected Peaks: 16 Rejected Peaks: 11 Identified Peaks: 4
Multiplier: 1 Divisor: 1

Baseline Offset: -53 microVolts

Neoise {used): 171 microVolts - monitored before this run

tanual injection
Error Log:

3800 GC:

LA SRS S AR R SRR R AR R EE R RN EREAEEEEEEEE R RN R E R E N R E R RS R A SRR R R R R E RS REE R R EE R R ENE

50




Title

Run File
Method File
Sample ID

Injection Date: 24-MAY-0 6:15 PM Calculation Date:

Operator
Workstation:
Instrument
Channel

F'EEEE R R R A LSS

Chart Spesd
Start Time

Piopera

Etar issprsp

Acetona

opropanc

O
isopropanol a 2-propanona

C:\MISDOC-l\MARIANO\CROMAT~1\ISOPPO94.RUN
C:\MISDOC~1\MARIANO\CROMAT-1\ISOMM.MTH
Manual Sample

16-JUN-0 1:50 PM

: mMmarco Detector Type: 3800 (1000 Volts)
SAJCO Bus Address : 44

: CG 3800 NS 00102 Sample Rate : 10.00 H=z
Front = FID Run Time : 4.997 min

Star Crhromatography Workstation ##+sw+s Version 4.51 txdewddidddiy

4.95 em/min  Attenuation = 26 Zero Qffset = 2%

1.000 min End Time = 4.987 min Min / Tick = 1.00

[:] 1 2 3 4 5

o . . . ‘

1 2612

2.750

2 830
2.966

3365

3 904

9i




Print Date: Fri Jun 16 15:32:32 2000 Page 1 of 1

Title : isopropanol a 2-propanona

Run File : C:\MISDOC~1\MARIANQ\CROMAT~1\1SOPPO94.RUN
Method File : C: \MISDOC~1\MARIANO\CROMAT~1\ISOMM. . MTH
Sample ID : Manual Sample

Injection Date: 24-MAY-0 6:1% PM Calculation Date: 16-JUN-0 1:50 PM

Operator 1 mmarco Detector Type: 3800 (1000 Volts)
Workstation: S2J00 Bus Address : 44

Instrument : CG 3800 NS 00102 Sample Rate : 10.00 Hz

Channel : Front = FID Run Time : 4.997 nin

sexxvsxaees Star Chromatography Workstation **»+*** Version 4.51 *xwhrwixtzwwes

Run Mode : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent

Ret. Time Width
Peak Peak Result Time Offset Area Sep. 1/2 Status
No. tiame () {rain) (min) (counts) Code (sec) Group Codes
1 Propeno $7.53 2.638 -~0.012 7490524 BB 1.2 0
2 0.59 2,750 0.000 45052 TS 0.0 Q
3 Eter isoprop 0.55 2.880 -0.020 42091 F 0.0 0
4 0.07 2.966 0.000 5693 TF 0.0 0
5 Acetona 0.18 3.365 -0.035 13610 TF 0.0 0
6 Isopropanol 1.09 3.904 0.104 83458 TF 0.0 0
Group 0 100.01 0.037 7680828
Totals: 100.01 0.037 7680828
Total Unidentified Counts : 50746 counts
Detected Peaks: 21 Rejected Peaks: 15 Identified Peaks: 4
Multiplier: 1 Divisor: 1

Baseline Offset: -60 microVolts

Noise (used): 68 microVelts - monitored before this run
Manual injection

Error Log:

3800 GC:

*'fi'ﬁﬁtii*iﬁi*itit**’*ii*ti*ii’ittitiiQt*i**iﬁ!iiiti"ﬁ*iit*ti**iﬁitit**i’i.i*"
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***i*;titi**********!ii*****tti************i***t*i*titt******ii**tttt***
Star Chromatography Workstation - Method Listing Fri Jun 16 15:46:06 2000
Method: A:\ISOMM.MTH

t*ti*t*t*****ﬁi****it*t******fﬂ***i*ii******i*********iiiii**ittt*******

LZ 22 R R EE LER R

Notes

IEE SR EEER S & &7

columna %0 inye y det 100 tiempo 5 min

Isopropancl a 2 propanona (acetona)
con nombres

I EEFEEEEEEEEERERS R SR EE

3300 GC

IEEEEEEEEEEEERE BB R AL LS

Module Address: 44

Valve Table

Oven Power: On
Coolant: Off
Enable Coolant at: 100 C
Coolant Timsout: 1.00 min

Temp Rate Hold Total
(C) {C/min) {min} {min)
100 0 5.00 5.00
Time Split Split
{(min) State Ratio

Initial on 100

Front Injector EFC Type 1

Pressure Rate Hold Total
(psi) (psi/min} {min) (min)
10.0 0.00 5.00 5.00

Coclant: Off

Enable Coolant at: 50 C
Coolant Timeout: 20.00 min
Stabilization Time: 0.30 min

Temp Rate Hold Total
{C) {C/min) {min} {min}
S0 0.0 5.00 5.00

93
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Oven Power: On
Temperature: 100 C
Electronics: On

Time Ceonstant: Fast

Time Range Autozero
{min)
Initial 12 yes

Time Signal Attenuation
{min) Source
Initial Front 4

Qutput Port B

Time Signal Attenuation
(min} Source
Initial Front 2

output Port C

Time Signal Attenuation
{min} Source
initial Front 2

Detector Information
Detector Bunch Rate : & points (10.0 Hz)
Monitor Length : 64 bunched points (6.4 sec)
Data File Name : isocu
Number Files From : 1

Integration Parameters Address 44 Channel Front

Subtract Blank Baseline : Mo

Initial S/N Ratio : 5

Initial Peak Width : 8 sec

Initial Tangent Height % : 5%

Monitor Hoise : Before every run

Measurement Type : Peak Area

Initial Peak Reject Value : 5600 counts

Report Unidentified Peaks 1 Yes

Report Missing Peaks 1 Yes

Calibration Setup Address 44 Channel Front
Calculation Type : % (No Calibration)

Number of Calibration Levels: 1

Curve Origin : Force 01
Curve Fit : Linear

wWeighted Regression : {tlone}

Replicate Treatment : Average Calibration Replicates

e




Averaging Weight : 50% (applied to new replicates)
Replicate Tolerance : Add replicates within tolerance of 0.5%
out-of~Tolerance Action : No Action
Calibration Range Tolerance : 10.0%
Out-of-Telerance Action : Wo Action

Verification Setup Lddress 44 Channel Front

Deviation Tolerance
out-of-Tolerance Action : No Actiocn

Peak Table Address 44 Channel Front

Reference Peaks Time Windows:Width: 0.10 min. Retention Time 2.0%

Other Peaks Time Windows .Width: 0.05 min. Retention Time 2.0%

PeaX hame : Propeno

Attributes . Ref:N Std:N RRT:N Lock:N Group:0 Time: 2.650 min
Uses Standard

Level 1 Amount: 1.000000

Coefficients . $0.000Ce+000x"3 +0.0000e+000x"2 +0.0000e+000x +0.0000e+000
Peak Name . Eter isopropilico

Attributes . Ref:N Std:N RRT:M Lock:N Group:0 Time: = 2.900 min
Uses Standard

Level 1 Rrmount: 1.000000

Coefficients . +0.0000e+000x~3 +0.0000e+000x"2 +0.0000e+000x +0.0000e+000
Peak HName : Acetona

Attributes . Ref:N Std:N RRT:N Lock:N Group:0 Time: 3.400 min
Uses Standard . :

Level 1 Amount: 1.000000

Coefficients . +0.0000e+000x~3 +0.0000e+000x"2 +0.0000e+000x +0.0000e+000
Peak Name : Isopropanol

Attributes : Ref:N Svd:N RRT:N LockiN Group:0 Time: 3.800 min
Uses Standard

Level 1 Amount: 1.000000

Coefficients . +0.0000e+000x"3 +0.0000e+000x"2 +0.0000e+000x +0.0000e+000

Time Events Table Address 44 Channel Front

Time Events Table Empty

Report Format: Module 3800 Address 44 Channel Front

Title : isopropanol a 2-propancna
print Chromatogram 1 Yes
Chromatogram Options:
Start Retention Time : 1.00 minutes
End Retention Time : 1440.00 minutes
Length in Pages : 1
Initial Chart Speed . 0.0 cm/min
Minutes per Tick : 1.0 05
hutoscale : On
Time Events : On

Chromatogram Events : On




Retention Times
Peak Names
Baseline

Print Results

Results Options:
Units
Number of Decimal Digits
Show Peak Group Totals
Run Log
Erreor log
Calibration Report
Revision Leg
Notes

Convert Results to ASCII?

—

Calibration Block Reports

Print Report
Convert Report to ASCIL?

Print Copies

on
cn
on

Yes

Yes
Off
Off
off
Off
Off
Off

No
Qff
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[ TIC)

Data : Dr-Damian-Carlos-070 Date : ¢7-Jan-58 05:20
Sample: Alqueno :
Note : -
Inlet : GC Ion Mode : EI+
Ion Species : Normal Ion TIC Range : w/z 29 to 650
13521535 1
122
52 4
e- ¥ |L_ ' I 1 T T T Y T T
es 1.2 1.5 2.2 2 3. ‘.. <@g 45 S. 5.5 6.2 63 7.2

Time (min.)
No. RT{min] area srez» Fzigho N=ignx% Width[sec] INTEG

1 1.26 10y2.93 8.7 1321.52 .59.6°7 0.72 BB
2 1.95 10552.10 91.27 2%4.65 -40.33 11.08 EB
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H 0

N i

C;H, Exact Mass: 58.04
Exact Mass: 42.05 Mol. Wt.: 58.08
Mol Wt.: 42.08 C,62.04; H,10.41; 0,27.55

C, 85.63; H, 14.37

OH
S .
CgH140 C3H;0
Exact Mass: 102,10 Exact Mass: 60.06
Mol. Wt 102.17 Mol. Wt 60.10
C,70.53; H, 13.81; 0, 15.66 C, 59.96; H, 13.42; 0, 26.62
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‘ChemNMR H-1 Estimation

1.16

1.18

\\Eig,’
O
/3.[19\

1.16

1.16

Estimation Quality: blue = good, magenta = medium, red = rough

-

[

PPM

Protocol of the H-1 NMR Prediction:

tode

CH3

CH

CH3

CH

CH3

CH3

Shift

1.

16

.19

.16

.19

.16

.18

Base + Inc.

Comment (ppm rel. to THS)

rethyl

1 beta ~0-C
1 beta -C
methine

2 alpha -C

1 alpha -C-C
methyl

1 beta -0-C
1 beta -C
methine

2 alpha -C

1 alpha -0O-C
methyl

1 beta -0-C
1 beta -C
methyl

1 bata -0-C
1 beta -C

o
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ChemiNMR C-13 Estimation

23 _gsg 233
O

233 658 233

Estimation Quality: blue = good, magenta = medium, red = rough

70 60 50

o % 2 | 1w 0
PPM

Protocol of the C-13 NMR Prediction:

Nede  Shift
CH3 23.3 -2.
g,

9.

10.

-2.

0.

-1.

CH 65.6 -2.

18,

49.

9.

~5.

-3.

CH3 23.3 -2.
9.

g.

10.

~2.

0.

-1.

Base + Inc.

....-muu-n.-u._:o,n-omwwmuu—'-hb-‘w

Comment (ppm rel. to TMS)

aliphatic

alpha -C

beta -C

beta -0

gamma ~C

delta -C

steric corrections
aliphatic

2 alpha ~C

1 alpha =0

1 beta -C

2 gamnma -C

steric corrections
aliphatic

1 aloha -C

1 beta -C

1 beta -0

1 gawma -C ) 105
2 delta -C

steric corrections

INE RS




-1.1 steric corrections

CH 65.6 -2.3 aliphatic
18.2 2 alpha -C
49.0 1 alpha -0
9.4 1 beta ~C
=-5.0 2 gamma -C
-3.7 steric correcticns
CHE3 23.3 -2.3 aliphatic
8.1 1 alpha -C
9.4 1 beta -C
10.1 1 beta -0
-2.5 1 gamma -C
0.6 2 delza -C
~1.1 steric correctiecns
CE3 23.3 -2.3 aliphatic
9.1 1 alpha -C
3.4 1l beta -C
10.1 1 beta -0
-2.5 1 gamma -C
0.6 2 delta -C
-1.1 steric corrections




ChemNMR H-1 Estimation

570
497 H i}
H

1.71

5.03

Estimation Quality: blue = good, magenta = medium, red = rough

T T T

o
o
T

3 2 i 0
PPM
Protocol of the H-1 KMR Prediction:
Nodea shift Base + Inc. Comment {ppm rel. to TMS)
CH3 1.71 0.86 methyl
0.85 1 alpha -C=C
H 5.03 5.25 l-ethylene
-0.22 1 ~C cis
I 4.97 5.25 l-ethylene
-0.28 1 -C trans
H 5.70 5.25 l-ethylene
0.45 1 -C gen
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ChemNMR C-13 Estimation

H

Ha159
1327 172

H

Estimation Quafity: blue = goed, magenta = medium, red = rough

140 20 10 s | € | 4 | 20
) PPM

Protocol of the C-13 NMR Prediction:

Node Shifc Base + Inc, Comment {ppm rel. to TMS)
CH2 115.9 123.3 l-ethylene
-7.4 1 -C
CH 132.7 123.3 l-ethylene
9.4 1 -C
CH3 17.2 ~2.3 - aliphatic
©19.5 1 alpha -C=C
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ChemNMR H-1 Estimation

Estimation Quality: blue = good, magenta = medium, ted = rough

-
-1

PPM

protocol of the H-1 NMR Prediction:

Mode Shifer Base + Inc.
CH3 1.16 0.886
0.29
0.05
CH 3.57 1.50
0.34
1.73
CH3 1.16 .80
0.25
0.05
OH 2.0 2.00

Comment {ppm rel. to TMS)

methyl

1 beta -0Q

1 beta -C

methine

2 alpha -C
1 alpha -0
methyl

1 beta -0

1 beta -C

alcohol

T
2 1
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ChemNMR C-13 Estimation

OH

252 g49 252

Estimation Quatity: blue = good, magenta = medium, red = rough

T 1 T k] T T Iy
70 60 50 40 30 20 10 0
PPM

Protocol of the C-13 NMR Prediction:

Node Shift Base + Inc. Comnent (ppm rel. to TMS}
CH3 25.2

aliphatic

1 alpha -C

1 beta -C -

1 beta -0

steric corrections
aliphatic

2 alpha -C

1 alpha -Q
aliphatic

1 alpha -C

1 beta -C

1 beta -0

steric corrections

=

(2]

o] (¢}

w B3

X) o

[¥,) e

~ o

P

MWD @R OWwWO RN

-
N N N

- QWD
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ChemNMR H-1 Estimation

0

A

2.09 2.09

Eslimation Quality: blue = good, magenta = medium, red = rough

=

PPM

Protocol of the H-1 NMR Prediction:

Nade Shift Base + Inc.
CH3 2.09 0.86
. 1.23
CH3 2.09 0.86
1.23

Comment

methyl
1 alpha
methyl
1 alpha

{pom rel. to TMS)

-C(=0jC

~C(=0]C
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ChemNMR C-13 Estimation

0

270 pg  27:0

Estimation Quality: blue = good, magenta = medium, red = rough

T T T

250 | 200 180 160

T
140

30 | 100 | 80 60 40
PPM

Protocol of the €-13 MMR Prediction:

Node Shife Base +

CH3 27.0 -2,
29,

C 206.0 193.
13.

CH3 27.0 -2.
29.

Inc.

WO O W

Comment (ppm rel. to TH3)

aliphatic

1 alpha -C(=0}-C
l-carbonyl

2 -C

aliphatic

1 alpha =C{=0)-C
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Capitulo IV COSTOS DE IMPLEMENTACION

Para llevar a cabo un andlisis de costos, hay que tener en cuenta los requerirmientos

indispensables para la implementacion de la microplanta.

- Requerimientos

- Vilvulas

- Tuberia de acero inoxidable

- Flujémetro

- Termopares

- Caja de control

- Cromatografo de gases

- Gases de arrastre y reaccion

Se describen las piczas indispensables para el montado de la misma.

Cotizado por Esparragos y tuberias ........

i, Tel. (248) 48906 Puebla, Méx. (Tabla 6)

Cantidad | Unidad | Descripcion Catalogo | Precio Importe
10 Pz Vilvulas de paso 7165G4Y | 119.77 1,197.7
6 Pz Vilvulas de paso 7015G2Y  [99.41 596.46
7 Pz “ree” 4MPT-316 |16.85 117.95
3 Pz “ree” 2ZMPT-316 |12.73 38.19
2 Pz Vilvulas de aguja 1315G4Y  |90.02 180.04
2 Pz “Cruz” 2CSP-316 |24.56 49.12
2 Pz 4RMP2- {430 8.60
316
6.1 Mts Tubing S/C acero inox- 6.70 40.87
3l6de 4"
12.2 Mits Tubing S/C acero inox- 15.37 187.51
316de 1/8 ¢
2 Pz Reductor de  presion 417.90 835.80
variable rango de 0. 7 al
Kg/cm2, con conexidn
para acero inox 316
2 Pz Medidor de presién mix. 71.30 142.60
4 Kg/Cm?2 en acero inox
316
TOTAL 3,394.84
Délares
Tabla 6

13




Equipar $.A. de C.V. (Tabla 7)

Los costos fijos para implementacién de esta microplanta oscilan en

Espérragos y tuberias 3394.84

Equipar 2187.82
Varian 5.A. 20869.00
Varian S.A, 9532.00
Caja de control 1600.00
Total 37583.66 dls.

Cantidad | Unidad | Descripcion Catalogo | Precio Importe
{ Pz |[Bafio de recirculacién { HKI426- 1772.06 1772.06
mod. DC10-P5/U 1852
Hooke Fab. USA
2 Pz |Cinta de calentamiento|Sytb00051-| 62.02 122.04
fibrox 12" * 3 f1 080
4 Pz [Cinta de calentamiento|CP136050- | 73.43 29372
fibrox Y2 “ * 3 ft 10
TOTAL 2187.82 délares
Tabla7
Varian S.A.
Cromatégrafo de gases Modelo 3800 20,869.00 dls.
Instalacién de vilvula automdtica y detector al mismo 9,532.00 dls.

Este costo puede reducirse, utilizando una vilvula de inyeccion manual, pero para efectuar

un estudio cinético de un proceso, o una determinada reaccién, es conveniente que sea

estandarizado, para ser repetible las inyecciones, y de esta forma poder observar con mayor

precisién, el avance o la cinética de la reacci6n en cuestidn.
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Los costos variables realmente no tienen mucha relevancia, y estin dados por la energia

eléctrica, los gases, y los honorarios del operador.
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Capitulo V CONCLUSIONES

1. Se cumplieron los objetivos planeados: La instalacién de una microplanta para la
prueba de sélidos cataliticos acoplado a un cromatégrafo de gases.

2. Observamos el funcionamiento en las pruebas de arranque, mediante el estudio dela
reaccién de deshidratacién del isopropanol para dar lugar a la transformacién del
alcohol isopropilico en propeno, €ter isopropilico y acetona.

3. Se puede observar claramente la gran utilidad que presentan estos tipos de plantas.

4. Esta planta en particular, sirve para muchos fines, se pueden obtener datos cinéticos,
tiempos de contacto, tiempos de reaccién, espacio velocidad en voldmen, en peso,
relacién de gases, relaciones de compuestos orgdnicos, hidrocarburos aromitico,
olefinas aromiticas, efecto acelerado de envejecimiento, envenenamiento de un
catalizador (por Ej. Azufre), pruebas de actividad catalitica, pruebas de evaluacién
acelerada, determinar cinéticas de reaccién, tiempo de contacto.

5 Para la construccién de la misma se presentaron muchas complicaciones por lo cual
el tiempo de construccion fue prolong;ado, debido a que los materiales de
construccién son especiales, principalmente el tipo de f:uerdas, ya que estas
permiten un sellado perfecto, para soportar la presion.

6. Existen muy pocos proveedores de este tipo de material en México, y casi todo el
material s de importacién, en consecuencia es de muy alto costo, y tardan mucho
tiempo en entregario.

7. Otra dificultad que se presenté fue el acoplamiento de la vilvula de 6 pasos al

cromatdgrafo de gases, debido a que es uma vilvula especial, segin a las
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caracteristicas especificas del cromatégrafo, y para aseguramos que cumpla los
requisitos se solicito directamente al fabricante. (VARIAN).

La vilvula que finalmente se instalé fue manual ya que la automatizada tenfa un -
precio excesivo, asf como un tiempo de instalacién muy largo.

En un principio se planeo que fuera completamente de acero inoxidable, pero
debido a las dificultades para obtenerlo se optd por utilizar algunas conexiones de
bronce.

En México no se emplean conexiones de acero inoxidable en de didmetros tan
pequeiios, por lo cual solo se pudieron conseguir reductores y/o coples en bronce de
1716,

Se construyd un condensador saturador cuya fabricacién resulté lenta {al tener una
caracteristica especifica y tantos puntos a soldar), por lo que hay que tener extrema
precaucién en cualquier movimiento en la microplanta, para evitar generar tensién
en el saturador-condensador y provoque su fractura. Por lo que se pudo vencer este

obsticulo.

También resulté complejo el sellado de las conexiones del saturador-condensador y

vidrio-metal.
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ANEXO1
Espectros esperimentales y tedricos

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN):

Esta técnica, durante los dltimos afios se ha convertido en una de las mis poderosas al
servicio del quimico orgénico dedicado a la determinacion de estructuras, s¢ basa en el
hecho de que algunos niicleos se comportan como pequefios imanes y absorben energfa de
radiofrecuencia (10°-10% ciclos por segundo; c.p.s.) en campos magnéticos intensos. La
frecuencia depende no sélo de la naturaleza del nicleo, sino también de la naturaleza
guimica de sus alrededores. La diferencia entre la frecuencia de RMN.'Hy PCyladelos
protones de una sustancia patrén (tetrametilsilano, SiMe), se denomina desplazamiento
quimico & (medido en partes por millén; p.p.m.). Los detalles estructurales y estéricos, se
ponen de manifiesto por el desdoblamiento de las lineas, lo que se conoce como

acoplamiento spin-spin y se indica en valores de J, medidos en c.p.s.
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